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IHTRODUCCIOll. 

tecnCll ót¡i CD Ja i ntroducc:i ón de npeVC'lS'i medi c-,;:1me-ntC1i:. .;:iJ mer-("'CldC'I y 

"91 P.mp)l?O r1e tAr:nir:a'5 ;Jn.:;il itir:;:ic; pr:ir:n pr~1.ttr:ac;, r:nn P.IP.V .;:ido 

costo y mantenf m1 entCl de 5'115' er.p1j fiC'ls, 1 .;:i 1 nd11~tri r f,;i.rmac'°L1tj cc:i 

rqq11ierP. riel r1F?<;.3rrnlln rlP. m~tnrlnc; .:;in.:11 itirnc; 'l''I'? c;e.:;lln rnnfi.:;ihlP.c:o, 

F>fi c-1 entes 

prr.ir111r.tnc::.. 

contrnl ne r..;:.Jid.;:irl cte 

Oír.:hnci mé+r.irlrJo; '3n.::i1 itir:oc; r.leben ;Jrlem~c; ac;e1:111rar 

c:idecuc:idci contraJ de Ja caJ 1 di'd e>n l tis dl ferentes etcip,¡;i,s dP 

+'i'bri r:ar.:i l'Jn y r:nmo prod11r:to h?rmi n.:;irJn, l t'J 1111e permi h;ci veri -f!i r:.'Jr 

1111e el medj C'ilmento al se>r ~dmi ni str~dC'l cumpJ ,;:i de>td d,;:1mente con 

tas f11nr:i nne~ ter,;;ipé11t i r:;¡¡c; rl1?.c;e;:id'3s 1 n r:11al is.e 1 OIJr-'l merH o3nte 

Ja v._:¡J i drci ('In 

En ni1ec;trn p;;iic; '?'Y.ic;t.'?' 1in elevarjn inr.lir:e ne infer.r:innec::;. 

trarto uri nC'lrf .:is, de ori ge-n b,;:i.cteri 13na 1 la 'llle ewpl i Cill el qr13n 

;;1mptin 

espec-trci. Oe 1?stos mec'll C'ilmentcis 11nci c1e- J C1$ mAs i mpC'lrt,;:i.nte><:;. es 

J?l -ici rlo nal t <H \.!i r:n debi t1n a q•u? ec; pre1.11rc;l"'.lr r1e ntrnc:; fárm.;1r.ns tiJ? 

simiJ,;:iorP$ c,;:i.r,;:iocterJ'i"tlc.;:ios, e!;.tá jnr.J11Jdet dentrci 

bást r.n r:fe m~rli r:ament:nc; y e<; amrl i .:;imente ll'S"3rln 

j nft?ccj onE>~ hi'CtE>ri ;t1n,;:115 rtrJ trillcto 11ri n,;:i.ri ci. cu 

dPJ 

El prnpóc;;itn rlel prec:;ente trabaio ec; rlesarrnllar y valirlar 

m~tado ,;:i.n,;:i.l i ti ca por pol C1irciqr,;:11fJ ill di fer-enci ,;:11) de p11J seis parri 

la c11anttficar:ión rle Ar::irln nalirliMir:n en materia prima y prnrj1Jr:to 

terminc:idci, debidCI ,;i; r.¡11e> ;t1Jg11nos de lcis m~tcidas de c:in/llisis pi'llri" 

r::uantifir:-.:Jr ~r:irln n.:rilidíwtrn c;r:in pnr:n ev.ar:-tnc; r-eprnt111r:i bl ecs y 

ret;.1ilt . .:Jr:ln -fin;t1l. 1 a pnlarngr""°f.¡..- rHferenr:ial p••l ses 

preci se:i y r-eprod11ci ble r.¡ue eos.tcis 

mét.nrfno;,• e<?. tamhién vero;;áti 1 rlebidc a 1"3 rr.ipide-z rJe 

.. 1 empl .:.=.o de> ree:ic-t i vos 

reali 7.;.rlr.ic;;. 



FUNDAMENTACION DE LA ELECCIOH DEL TEMA Y OBJETIVOS. 

pcone'lm; ce•, ante eJ J ci, J il prl nri dild ft1ncl,;unent.;1J e~ nri entc3r J i'I 

inv~st:lr¡arit'in .;iJ dr::ac:;arrnJln di::- t~t:'nnlni;·Ha prnpia y adl'ar.11.;irJ.:i a i:;11c:> 

nPC:-E'ISi c1rdes, a fj n c1e> prnr.11ri'lr SH j nl'.leps>nrte>ncj;;. rlPI PMteri or • 

f)pntrn rli:;i. 1 ;;¡e:; h1tF.'n-3S pr~rt1 r:.;ic; di:> m..:¡n11+art11r.;a rl~ l.::1 

i ndustr1 e1 fC1rmC1r.P11ti c-c:i, eJ t1specto m,:tio;. :i mpcirte1nte e5 e:>J controJ 

r1e r:aJlrf.=trl rf"? )Ale; m.=:itPrl.;ic; pr'im.:J"'i y rirrvi11rtn tPrminadO para ~} 

cual 1Jener""al mente> se requ; ereo de> mPtodos anal .f t i cos con 

característlcas d~ e~actitud, precisión y reproducíbíJidad 

.Etceptables para que per"mitan la adi:?r:uada c1.1antificar:i6n dt:!l 

µr1nc1p10 act1vo dP una forma farmñcéutíca, de ahí Ja neceisidad 

oe aesarrollar y optimizar m~todos analíticos eficientt:!s y 

confiables que se1tis-f.:lCJi'n éstcis cpaJjdC'de>s. 

IJna b111:?na orir:i ~n son 1 ns métorJ05 pal .:irolJrAf i r.r:is, y 

pul sc:is df:'hj do J~ 

ev.aet1t1u;J, pr1:>risif.ln y reprr:::id•u:ibi1idad q11e prJ?Sl?nt.-31 el 

.;in,.:!IJfsjs ct•.:intit.:itjvci dp l•n.;1 e>specie> electra.;:ictiv~; por otra 

minim.;is ri-=- m••e<str-'3 y 

di sol ventp, p11di l#>ndC"ISE> efectuC\r cide>m~s ttn~J j 5j s r~pj dci5 y 

r:onfi,;¡hJ~c; d~ la r:~nt1r1-'3r:I r:IJ:? prinr:ipin .;ar:::tivn prJ;?S'?nt~ 11na 

farmri -f,;:irm.;1r.lt>11ti c,;:i • 

O~bi rfri .., l"' nr.ir:l?'i1rl.:Jrl rji;o 11n r:nntrnl r1e mJ-?rli.r."3m~ntnc; m4s 

riCJ11rnso en nt•estrci p.:ijo;;. 1 J.;:i vetlirl~c-i ~n es .::ihorc:i 1u1 re-q11is1ta 

<;ani"t:"'rin e Oi"'rir.i {)fir:'i.;il rll? 18 Fer1.;or.:;u:·ll"Jn 18-l'?nP.rr:i-1<;188) r.11va 

tcido 

qu~ pueda afectarlo en fabr i r.:;:ir::i l"Jn 



Ao;í 1.:l r-~1 ir1ar1 rle lnc; merhr:am"'"ntni; fahrir:ar::lno; i;"'"r~ 1.;i 

r.dec11.:irf"' por1111e::i " p.:irt ir dE> s11i;;. prop:i ed"des f í 5j C'"S , flll:i mi ccis y 

btoll"11Jir-.;Jir:;. sP. ~c;t~hll'?l""~n c;11c; ¡qc;ru~r:ifir:ar..inn~c; y tnJi:;;!r'3nr:ta p.;ira 

i'IS""Ollr"r de q11e el prod11cto fi n.:iJ E?sté de "c11erdo r.1 diseño 

est_;¡b 1 er- i rln • 

1.a r:1Jantifir:ar.if)n ril? ~r:irln nalir1iv.ir:n p11er1i:;> ri:;>aliz.;irisP. 

conforme ,;J m~tario cie> F"arm~c-npea C780-BJ , J ~~8-1J~q1 dj rect".:imentp 

por v.=dr:ir.:ir:il'Jn r.on mi:?tfiwido rie litin 6 pt:ir ec;pi:;>r:trnfr.>tnme+ri-3 llV l'J 

colorimetría, cromeitol]r,;:if:l.:i dP 

líq11irlos de Ctlta rec;nl11r:11'.ln, r:rnma+r.it;lra-Fio3 rle qttc;ec;., 

etc~ 9 ' T.;rmhi ~n P.n farm.;acopE"a r:;inr:111=~ntra is• 1 rletermi nar:i l"Jn 

en ttibl ettis y s11sren~1 C'ln or"l !'~> 

Ar:+.1almP.nt~ en loo; l.;ohr.iratQrinc; f"3.brir:antP.<s 1 par.:i:\ la 

cu.:intificticic.'in de ác;do n.:.Jidí"><ir-n, como ,;náJisis de> r11tin.:i, se 

emple.-3n Tns métorlnc; i:aoc;pP.r:trofntr.imétrir:oc; en llV y J.;i valrJr.::1r:il'Jn r:r:m 

me>tóY.ido de litio: el prjmer m@todo re>fltdere de pre:iviet e~itracc16n 

r::lornf6rmit:.;:i. dl?l prinr.ip10 .;:i.rtivn, lo r:11~J rjismin11y1? i;;;11 efir.ienr:i.;.oi 

y c-onfi abi J j d.;ir:I; p.;:ir.:i el !;.PCJllMdo metcido rJ prab} em,;i. es e>J empl eC'I 

de rr:;i~rtivi;c; t.;:i.l~c; r.nmo P.1 mi:?tówirjO r:le 1itir.i, r1im~ti lfnrm,:,mlr1¿¡ 1 

e-tr., q11e .;i p.;irte del ri E?SQO q11e represent.:i s11 m.:ine1a, son costosos:. 

m11estrets de .;ibsorcj ón de di 6~; do de ci!irbono de J ti titm('lsfe>rti; 

por otro lado en una titulación Qeneralmente hay menor e~actitud. 

precisión y confiabilidad que en un 

instrumental. De lo anterior se desprende que el 

análisis 

problema 

propL1esto es establecer un método analítico alternativo rApido, 

efir:iente y confiable que cumpla con los parámetros de 

validación : linealidad, exactitud, precision, especificidad y 

~ensibilid~d. El método anali+ir:o alternativo propue!Sto es 

la pal arograf í a di ferencl .;1.] deio pul sos por sus caracteri sti cas 

ele~trn¿¡nali+ir.as. 

3 



SI! t51.1qierP 1~ c:::;iquien+e hipOt.P<;;i'!'> rlR trerihain parr la 

re>sC'\l 11ci nn del prohl em"" estabJ eci do J 

' 'Si e;~ rlP~i'lrrnl1'31 y v~lirla PI método por pnl~roqrafia 

dffPrPnci~J de p1Jlsos perirti leri ct•erintjfic~ci~n de ~cido 

contr~l tin~l iticD de .;\cidC'\ n~lldf~ir.o en m~terir prjm~ 

v comr:i prnr111r:tn terml n;arln ". 

Con b,:1se ~ J,:1 hip~tesis ~nteriar se pretenden ~1ct1n2~r 

los r;if.111;~nt~c;; nhJP.+ivr:i<:. 

- D~s~rrnll•r mé+nr1n 8n~Jiticn par pnl8rn~r~fi~ 

dj fpreMCj ,:1) de rn1J SOS p,:1r,:. ] i'1 C'lli'Mt1 fj Ci'C"j ón de 

ác~rjo n•lir1i~ir.n ~n mat¡;iria prima y 

termi n~dci. 

pror111r.trJ 

- R°i?'311i::•r P.1 i;ic;h1r1in dF.! v•lirj.;u:ic'Jn rj¡;iJ métnr1n 

pol arogrc\fico prC"ptiestci. 

4 



GENERALIDADES. 

F;J ~r:irJn na1 irl;wir:n P.'5 P.1 primP.r r:nmr)llP.<>to t1P. 11n.:J SF!riP. 

de c:1nT i td t'lt j cos 'lL•e> se hi' des..-rr-C'I] J Cldet en J C'IS uJ t j mcis 2(1 et'ños, qt1e 

'5e h~n r:li:>nnmi n¿idn '1• •i nn1 nn.as. 

¡.,. narflnw.:Jcin.:J V 

ciproflcHi~C'jn,;i~ E'st.;1 fC1-mjJj.;1 de C'C'lmpL•estos hi'I sirio ¿:impJje-meonte 

usada el tr.at,¿imienti? rlP. infP.r.r:irmei; del tr¿:\cto 11rin.:Jrin 

ca11s.;:i.dC1o;; por micrc11:1r9Anismcis Gri'lm ne-11ativos!d, E'J ¿.cjdo n.:"Jid:íMiCC1 

P.s un h'Ar:t~rir:irJ~ rle ¿1mplin 1;><~pP.r.trn, m11y 11t.1li-z.:;.rJn para P.I 

tr.;1t.;imientci de infeccione~ del trc=1cta 11rin.!lrio, est~ fncJuJdo 

dentrri dP.1 r.11.:1rlra htJc;:;i r:n r:IP. ffif:<lrHr:amP.nf-r:>s. 

El ácido nc:1Jid:íwico i<\cirto J-et:fJ-J ,4-rUhictro-7-

me~il-4-nwo-1,A-n.:Jftirir:lina-~-r:arbnwilir.n ~-r:.:Jrbnwi-1-etil-7-

meti J -1 ,B-naft'i r:f dl n.;ii-4-Ctn.;:i-~-éci dC'I carbcntl J í co. UI> 

S11 Tnrm11t.;1 F.!''S : 

0 
OH 

~ ~ 1 

/CH2 
CH3 

Acldo Nolldlxlco 

F'órmul a MC\J ecttl ""r L-2H12N21Js 

Nombres Com~rcj"'Jes : 

Am'Sal if'1iv.in; E1prin; H11b.;1tjiw; Nalit1ew; Nalit1in; N'91 \t"Hwir.:o 

Brit-teir; NaJiy.; SeJtcimylcm; Wíntnger; WíntC'lmylcm; Wíntngeri 

Oe:1Jjc; A7C'l-WintomyJon; Anad;w; Acine:1J; Llrlíw; NovaJdr-in!., 



- F.1 4ir:ir1n n.:;ilir1i~ir:n ~e; 11n rntvn r:ric;t--31inn bl.:,nr;n 

Jiger~mente "m~rjJJn e jnnc1cirn. 

- PP.i;;r:> Mnl8r:-•1l.:;1r : 7~7'.?4 11.m.~. 

- t:cmtl enP nci menC\s dPJ qs.n "l. y nci más c1el ]1"17.(1 "l. dF> 

C'.J.2Hs2Nzoa r-.:)lr:11l.;1dn c;nbrR h~c;P. c;P.r:~. 

- Fs ~~table "J aire. 

- Pérd1di1 al 5ec~dC\ ~JO~ 0 8 pnr rlnc; hnr.;ac; ec; m~c; 

dP n. fi Y. c1P $11 re~C'I-

- R~c;irj11n rle i~nir:i~n : nn mA• rfel n.? Z • 

- Metal es Pes"dcis ! no m~$ de ?1) rpm. 

- P11nt-n dP Fll5Í ('In ~ 22~º- 2:-S1º C • 

- E"l esp@ctro de abi:;.circ-j fin Pn J ,::i. rPqi tln 11J tr"vi cil E>ta de:> 

11n¿i m•1P.-str.;1 P.n c;l'll11r:i r'\n 0.01 N rll? hirlrt'ntirln r1F.! c;rirlin 

n~J j dJ)IJ CCI med:ld"s y 

#.tr.:irln 

las 

.;1bsr.>r+ivirl.;ir1Pc; rec;pl'?r:ti v.;as r:alr:11J ,;itj")i;; P-n 1.;i <s11c;t~nr:i.a 

'5PC"<"' a Ja JonajtL•d de ond<:"' m.tli\lim<" C1tiSC1rbanciil de> ?58 nm 

"prr.>x i m.::irfamP.nt.P., nn rli fi P.ren ~n mác; rfe :ii:n pnr r:i en t. o. 

- Fs FntnrieararlabJe. 

- Snt 11hi 1 irl.;irl 

l.os v.;'l)nrec; '1" 1~ c;nl11hi 1 i rl'3rl riel ~r:i rlr.> n.::alirlill'ir:n "n 
VC!rÍ C\S di sn1 vi;.ntP5 ~ L~c. e o;r;;n 1 i c;t.;idocs r:nmn c;iQllP. ' 
Oi scil vente SCIJ tihi] 1c1ar1 CmgtmJ • ( M ) 

CJ C1rcii=C1rmo 35.0 J.:;n X Jo-• 

AJc.#11 is ~~-º J.:;n X JO-a 

TC\)L•enci '·" b. 8GI X lo-• 

Meot.,.nC"\l '-~ !'i.60 X 10-• 

E"tanC\J (1.Gl ~.87 X Jo-• 

Ftil Ac-eti'tt"I (1.8 3_44 X 10-• 

Jsopropi'nciJ 0.4 J. 72 X Jo-• 

Agu~ de~ti J i'lld<'I f).J 4.~J X JO-B 

Ftér E'tJ Ji CCI (1. 1 4-~1 X fO-ll 



PropjediitrtE's Pl•imir~s!ª•es> 

- An~li~i~ ElPm~nt~l 

Lit Ft'lrm1•liit MnJec-11];:.r es Ct2H1zN2l1a. 

E'l ementC"I 

e 
H 

N 

f:,';'.()7Y. 

5.?JY.. 

1?..07% 

E'~perJ mE?ntiitl 

62. t t 

5. :?J 

t?.nn 

E"st~nd.:-r 

5.Zn 

17.:-S7 

rlP pK~ publicados que oscilan entre s.q y b.2 El pKa 

de la protonaci On del nitrógeno en posí ci ón ocho ha 

sido reportado como 6. 02 y el pKa para el aní on 

carbo)lilato en la formula ha sido reportado como 

- o.q4. 

- E•/2 = - 1.68 Voltios Cdisol1Jción de hidrowido de sodio 

con 1 ~~ de DMF a pH = 13. 50 ) • 

INDICACIONES Y CONTRAINDICACIONES. u> 

El ár:ido nalidi>:ic:o es 1m compuesto antibacterial 

si ntéti c::o de amplio espectro que es usado en el tratamiento de 

inf~cr:iones del tracto urinario. Es 11n quimioter.ipeutico de 

accion bacteriostática, contra al organismos patogenos, Gram 

neqativni; y alg11nns Gram positivr.is. b> en i nfec::ci enes t rae: to 

11rinari i:\S agudas)! crónicas, tales como cistitis, pielonefritis, 

prostatitis. 11retrit.is. 11rP.triqini+is. r:J fnfer::r.:ir.ines r.:a111sadas 

pcir C'ateterl smo, comC'I SC'ln : 11rPtratri goni ti s y cirugía urnJ ógi ca, 

dl e~ efer.:tivo ademác; ~n ~lqtinas infP.r:r:ir.in1?i; qast.rainti?.o;;f:inal"!c; 

rij arree¡ y di senteirí a, prC'ldttci da.s pC'lr Aerott.;ac:ter-

K-JebsiPll~pneumol"iaC?, Proteus, Salmanella y Shigella. 

No se recC'lmi end~ s11 admi ni stre-ci C'in P.n ni riC'IS mP.nC'lres de 

mPc;;, ~n pr-P-m~t11rr.1s, ni rl11r-~nt1;1 ~1 primer t.r-imesf:re del 

Pmbara:<- ci. 

7 



ME'C:ANJSMCl DE' ACC:JON. l3,d,?) 

han propuesto dos posibles mecanismos 

mol ec11J cir : ,¡:1 l pt1r J"' j nhi bici t'ln dei J <'I 

de acci On 

DNA-oi r"'s"' 

nivel 

la cual 

t=;iS 11n"3 f-r:ipoisomerasa del ONA , y bl por J.:;i, int:i::>r.:Jr:r:i6n dirJ?r:t.g r1el 

f~rmt1co c~n eJ ONA J Jpve ti 

r:abn l.:J jnt.P.rar.r:i6n ise rP.f"J•tiere 1";11;1 11n .=;ir:arre~dr::ir, el r:11.:JJ is~ h.g 

sup11easto $E'<'I lln compl e lo de hi errC1 CI cobre. En trt1b<'I ios. prevj os 

se ha demostrado que el ácidci nalirli}ofir:n <;e 11ne a irJne'!.t r.:11 tJTl 

ne dC1S po!;f t-iJ et; .formas, dependi endCI del '"'mbi ente 1111J mico 11ue 

rodee el r:Rnf-rn mef-41ir:n. 

ACC':JON F"ARMACOCTNFTICA~ 8'7> 

Después d~ la .:;i,dminiistr.:Jr.16n nral el 4r:idn n.gJidíwir.n 

tracto UAstrninteastínt1J 1 

•Jnl~nr1r:iise en qran parte .:J J.gc:; prl'lf-eina<s pJ.§<;mat-ir:"3'5 1 ~e mef-abn1 i:z.g 

p<'lrC'i<'IJmente en PJ híQ<'ldCI y se ewcret<'I p<'lsando primero r trt1vét; 

r1P. !nis f-1·1h11Jnc:; rF?n"3Jec:; , l••P.gn Al riñón 1 P.n ~1 r.11~1 ~'5 @1imin,:¡¡,r1n 

rápid<'lmentea en ]<'I nrína. Parte del ácido n<'llidJ~jco ~p~recP sin 

-3lt:J?r~ril"Jn i:?n 1.:J nrfn¿i, j11ntn r:nn ~I .§r:trln hirlrn\.dn?lirliY.ir:r:i, r:p1e 

ps SL1 mPtabnJitCl activa, con pod~r antfbacterf~nn gjmjJi'r. E'ntrp 

r.if:rnis m-=;>t-.;ihn1 i tnis .;ip.gr~r:en 1 ni:; r:nn j11gAr1r.><i gl 11r:11róni dni:; ~r.i rln<S de 

Jos ~cidos n.;i}jdJwicn e hidrnwin~Jidíwi~o y ?J derfv~do del ~cido 

dir:.;irbt:P~ilir:n. f ~ r::l'lnr::o<?ntr?r.tón q11J? i;e .;iJr:~nza ~n is.:tngri¡¡i J?t; h"31io3 1 

y por Jo t;mtn es poco e>fet·tlvC'I e:in J.;is infecciones pi'ren1111im~tasa~ 

dJ?l rtiUln. 

El n.;i1 irlí Y.i r:r:i 

<set:11nd,:¡¡,rir.><; i;on 1;11s.r.;1<5nS 1 p-=rn lr::ii; m~s 

n~useas, vt'lmi to!"i, i rrf t~cj l'\n, 11rtf c~rj <'1 1 J ~ 

percepción visual, ft:>f-.oc;;enisih"i J 1rl.:Jd 1.111-ánP..;1. 



ELECTROQUIKICA ANALITICA E INTRODUCCIOll A LAS CURVAS I/E. 

l.a P)e:-ctrnq11jmjc;1 .,.n.,.JJtjci'I P'?.t11cfii'I Jos fent"lmenos dP 

i:r'9no:;fAr~nr:l .;i r1A P.1 Ar:trr:mi=;oc; P.ntrA 1ina r;;11ru="rfi r:i P. r:nnr111r:ttlr~ y 11n.:;11 

fasp iélnira cond11ctora ~eneraJmente llq11jrlC1. Esta transfprencja dP 

partir:11Ja c;i::o 11i:?V.:J "'f'.'"'<bl":l r:11.;1nrlf'l J.:;i P.nP.rl]i"3 r:p•I'? <;P. impnnP. 

ti'll p)er.trodn PY.ternamente P.S ¡~ 

c.;\tC'ldn, sj Jo contrarjo el e>J ec-trodo 

... 
E"l ectréln, 

"J,r:h1á 

comporti'I 

esponttine.:i o nt'I rlep1?nrt1 enrio de:> JC1s ce:1rac-ter:fstiCi'IS de las 

j nte>rf i'lses eJ Pc-t rC1do-d i sC'll 11c:J éln ~ a,0> 

En rnnriir:ir:inP.c; .aprnrii.;1d.:;11c:;, lr:>c; P.1P.r:h-nnl'?"i p111:'l!rll;!n 

c1:1rti rlC"IS pC'lr 11n eond11c-tor s11me>rf)i do en J.:- d1scil11c-i (In de- \In 

rP.d11r:tor. 1 ne; 

eil ectrone>s t?.C\n j nterccimhi adC1s entre 11n el eC"trClcfO y 1.?ls s11stanci ,;¡5 

Ja eutil se> J J eva a cribo en Ja i nteirfClf;.E' di sC\l 11c-i c'ln-el ectrC"ldC'I y par 

coni;.iqniP.nti::i 11n'9 r~'9ct:l~n rli=:i ;nt~rr.amblt:> rle 

nHi dMc-1 fin C\ reid11c-ci ('In en l•n t?J e>ctrC\do! to.u> 

owi dClc-l c'ln C1 de reduc-ci tin pfectucidit pC\r medio de conductor 

q 



F::l p.;io:;r:1 rli:= 11na r:nrr\F?ntF? rl\rP.r:t.;ii r:nn<Sto=Jnt"'° J?ntrP. 

c-nnd11c-tcir metAJ j ce- y 11n.;:i dí SCIJ l•C'i (\n el e>c-tról j tj e~, <;e> reqJ s.tr~ 

ri rr111 tn 

e>J ~e-tri C'o compJ etci A travi?s de llnA di c:;oJ llC'j ón se re111d eren deis 

r:nnrl11r.tnrF>c; n P.1 -=;ortrnrln.,; para que los Pl P.r:trnnF?i:; CS"3' r1;11'in1:1n F?n 

y seAn lfherAdcics en el C1tro. ~ste ~rreDlo rer.ibe el nombre dp 

celda Báluantca, s; leiis reAccjnnes son e~pont~neas celda d~ 

etectr6lt.sts si sF? inr111r:1:1n "3'wh;.orno;1m1:mt,...~.tZ) 

1 o;1 al~r:f-rf)Jio;ic::; p1u;irj,::i. r1P.finirc;F? r:r.)mQ l-3 prr.irl11r:r.il'Jn rli:;,o 

rc>AC'Ci c.'in q11;mic.:i e>n r:>Jectrodcis, mediAnte unA cUferencja dP 

rl-=-1 

prC'lcP~CI p11ed1?n j denti fi ceiir15e c-omC'I 

e:ilec-trC1dn, bc"'fC'I unCl ci mc\s di? los diversoc; greiidjente>s Cpote>nciaJ, 

cnn<P.ntraril')n, t~mperatura y densidad) que puedan existir en la 

superficie, 

2J la transferencia de uno o más electrones a las 

especies activas y 

3> la liberación de producto del electrodo. 

Para producir una electrólisis se necesita un montaje 

con los siouientes elementos 

a> La celda de electrolisis con Ja disolución a 

electrolizar. 

b) Los electrodos los conductores y eventu~lmente 

diferentes aparatos de medicion 

amperímetros. etc. 

vol ti metros, 

c> Un Qenerador eléctrico. que constituye Ja fuente de 

intensidad o de tensi On necesaria para 1 .. 

reali~ación de Ja electrolisis. 

10 



Cerrando el circuito CfiQ. 1 ) .. circula una corriente 

de intP.nsid~d Len todo p11nto del m:ismo~ Ll~mando V a Ja tensión 

impuesta por el generador • bE a la diferencia de potencial entre 

los dos electrodos, i a Ja int~nsidad de r.nrrien+e P.n mom~nto 

dado v R 1 a rP.si r;;+~nr:; .::io di::o 1 a r:P.1 da , rlebe r:11mp 1 i rc:;P. l .::io ria>I ar:i On = 

V = AE + Sti, 

es decir, qlle la tensión i m¡:u1estc:- V detie se>r s.nperí Clr l? 

di fere>nc:i e:- ne pC1te>nci c:-J e~:i stentl? eontrl? l CIS el ectrodas si emprE" ql•e 

J c:i cel de:- pasee:- una cierta res:i o:-tenci e:- R, representandci el 

predi 1r:t n Ri 1 a r:a i rta flhmt ra P.n 1 a mi c;;ma. 

Generador 



F.:n el qP.nP.r'3rlnr 7 r:cinr::hu:tr.irP.o; y P.IP.r:trn'1nc;; 1 1.:t r:cirriP.nti:;o 

e-J ectri r:tt es. det:d r1et r¡;.._:.] mente riJ pAS.C\ de el ectrnnes., A11nq11e por 

convP.nP.nr.i a 1 P.J c;P.nt i rln rl¡::;i. 1 a r:nrri. entP. vi ~ne rlP.t.ermi n.::arjn pnr l?l 

se>nti do de Cl rc11J Aci 6n de J CIS C'"arCJCIS el é-ctri CAS pC\S.J ti v;;i~ 

r:ont.r-'Jrin, p111~s, A) <;Pntirll"l rlP. r.irr:111'3r.if'Jn rlP. Jr.io; P.lP.r;trnnP.i;. F.:n 

p)l'1 o:;ten p~r 

r:onc;i g11i l'?ntP. l 1J'5 i nnP.<5 1 ni; 1?nr:;;r9ar1r'l'i rle ;;o;eg11rar e I pa-sn rle 

CC\rriente eJl?ctrictt CJrAcias ril trAnspC\rtP eJéctrico pnr migracj 6n 1 

prorh1r.i ria por 1 a infl t1P.nr:i a rlP.1 r:ampn P.1 ér:tr""i r:n q<;to3hl er:i rln 1;1ntrP. 

Jos eler.trodn!'i, haciendn q11p 1 en principio, JC"IS jemes nportivC'ls. se 

r:ti.ri ian harta l'?l P.1i;or:trnr1n pni;it-ivn, y \n<; rnsitivno; id 

nPoativci. 

rArricteri ze1dcis pC\r $e>r J i!t sede deo reacciones E=>) ectroq11:í mi cC\s dP 

efP.r::toi;; r-nntrar'inc:;; P.1 'l''"=' ar:t1'1a r:4tnr1n 1 lP.V-'J r:ahl') la 

red11cC"i C'ln, cj rcuJ .;ondt"I J C>S el ectrcmes e>l sentidn 

P.l1?r.tf"'nrln-rHo:;nl11r:if'Jn y r:;.il 'l"I? ar.t1·1a r:nmr.> ánnrlo, 11P.va r:abr.i Ja 

CIY.i c1C1ici (ln 1 e i rcLd rnda Jos. el ectrnne>':- e>l 

rHsnl 11r:i ~n-i;r.1 er.+rnrln. 

In antJ?rinr ln 

si g1d entE" 

1> ln<s P.ler:tr~dn~ ~1 eo;t~r en r:ont~r:tn la 

di r:ha di o;n111r:l ón, 1111? puede 

CE9<1>; 

i i > .:il impcmer un pcitencl i'l eJ éC"tri C"C'I CE•L > rli ferenti? 

dP E-., <se produce un desequilibrio entre la disoluciOn y 

los elect-.rnr1os, 11-=-ganrln nuevament.e al er.p1ilibri1"J gr~r.:ir.ts 

las re~cci cines el eoctroq11:í mi Ci15 prnrh1ci d.;.s l"" superfi cj e- dP.l 

elli'rtrl')dl'), las c11aleo:; mndiTir.an 1~ r:nmpco;ir.if'Jn r1e la di<saJ111:if'Jn. 

J:? 



Si el pote>nci .;:iJ j mpuesto aJ el e:>ctrC1dC'I E•L < E•q , ér:;te 

debe> di sm1 n11j r rle val nr, y como , SPQt'1n Ja ec11ac-i ón di? Nr;:.rst, es : 

E•q ~ + 0~ t og f..Qtlo; 
rR~rllc:; 

Ja re>J.:iición ro~Js/íRedJs dE"ber.t. cUsmin11:Jr, p11estC'I rp•e> ¡;.g es 

c-C1nste1nt1?. E'n este C'c:iiSC'1 1 1 .;1 reJ c;tC'j t'm eJ ectrC1q11í mj e"" prC'ld11cj da seor#¡ 

unc:i. red11cc:f óni si endC'I e>J CC\SC'• C'C'tntrari C'I, ct•i'ndo Eo\. E•q, 
cm j daci (In. liZ-•·U 

SP. rtP.he rnno;i rJerar q11e r.114'nto m.:;ivnr r;e.:;i 1 a rJi .ferenr:i ~ 

de potenci .;il e>ntre> la di SCIJ 11ci ón y eJ eJ ectrC1dn, m~s eJ ew.;:ida ser.11 

la corriente q11e rirr.111.:;i por él. Pni- elln 

eJE'ctroq11jm:fce1<s se c.;1r.;1C"tE'rizan por 11n._:i, relación entre J;:i. 

int.en~idad rle r.nrrfente el~~trir..:;i o J.:;i dP.nsirJ~d rte r:nrrlente, ~i 

se considera el áre>21 del PlPc-trC'ldn, y el pC1tPnc:J.;1J dPl 1rdsmri 

sobri:::i el r.11.11 se rM 1~ re.;ir:i:ii'Jn eJer.troq11imir.~. Est-'31 rel"3r:li'Jn r;~ 

tr.;ridtlCP en l J ...-marta curv.:i. 

:Jntensidad-pC\tE>nci.;11, reprPSE>ntandC'I e>n un sistE>ma de e>je>s i-E, en 

la partl? positiva rll? i, lac. r:nrrfentei; rje r:udd.:;ir.il'Jn, y l.:;1 

MPQati v.;1, J tiS dea red11cc-í (In. fiO-U.> 

di sol 11ci ón e>J ectrciJ í t' i e-a pClr J ~ :J mpClsí c-i ón de> poteancj al sobre> 

~1 pr'fmerr:i, r:J,:::ipenrle de c11~'tro V.;lri~hlF.>"3 r1;!tsponc;1ablec; rle dir.hn 

-fenómeno e)E>ct'roq11imí C"n, éstt:is son ~ e>J poteonci Ctl 1 Ja :i nten!.'>:J dc-d 

,,. la 

E>JectrC1c-ctjv.;1 y eJ tiempo; c11c-has veir:iahJes &astlln rr;.J~ciDnildil~ 

P.n~re ~;, ~wprR~~nrlo~~ r.nmo 

f Ci ,E,C, t> O 

p; 



Si lr:><; f19nt'Jm1=?nni; elet:+rn'l11imi.r:r.><; tienen l1•1JAr dP. fr:irm'9 

independiente del tjempa y sj Ji'o concentr,;1ci~n de Ja especie 

"1'1 l'?r:t.rnar:t i V'9 ,-ambia SP.nsihlem~nte 1 r.> 1 argl"l 1 ~ 

eJec-tr6Jisis, )C'I ecuación anterior se> c-onvjerte e:on llni" relac:ión 

P.nt:rP. rj'ns vari.O"tbli;is: l.:o1 1ntJ:!nsirlad rlJ? r:nrr;i;inte el~r:trir:a q11~ 

c-i rc11J"" rio,.. el el ec-trC'ldo y el potenci 11"1 i"pJ 1 c-i"do rl mj smo, es 

der:ir i 

/el ,El = o i = /<El 

A J C'IS Sl•St'c:inci as que $on c-c:ipac-es c1e cnti cti'orsE" 

la c;11p""r-firie r.lel llllP.r:trl"lrlr.> 1 <;P. rlP.nnminan e~pJ:!r:i~c:r. 

elect'rnac-ti v~s., est~s son el Pctr~J itos 

el E"C-tronP5 él , dentro de> J ,;i de 

Vari º'"' f11nr.:innales el er.t.rnar:t i vr.>c; 

taJes C'C'lmo J Jn~ t¡r11pC1S C-C'lrbon/J:icC'IS E'n aJdeh/do!; 1 c-etonas y 

r.:on i11ga r:on 

peróxidos y epó~irlns; lo~ gr11pos nit:ro, nitroso, ~~idn amtnit:o, y 

a¡oa; J ,;i m,;1yor la de J cis grupas h.:-1 ógenC'.\s cirg.tlni cos; dobles enJ CllCE"S 

r:arbonr:l-r:arbnno, c;iP.mprP rp1i;a P.<;;tén r.:nnj11garlnc; otrn gr• 1pn 

i nsatt•rado 1 i ncl 11yendC1 ani J J r.is aram~t i e-as; hi drC'l'l••i nonas y gr11po~ 

merc:aptano ql1e> produC"e:>n ondas anódi C"as. ttu-:1.•> 

1":11ando el potencial q111;;1 s~ aplir.:a el er.:trndo 

alc-~n:-a un v...-Jor sufiC"le:>ntemente ~Jev<-"dC'I tpositivC'I o neo.;itjvo> 

para que se produ=ca una reacción elec:troquimica. dicha 

reacción el ectroqu.í mi ca q11p cC1nsume Ja s11c;;tanci .::- eJ P.ct'roact :i VC?i 

próxima al J?l1?rt.rr:>rlo 1 sique su r.11r1So grar.:ia• '3 ta intervenr:ión r.fe 

]o$ mecanismo$ de transporte, encaro~dos dP r•ponPr J,;1 materi~ 

!?ler.troar:ti Vil P.n 1 a s11p-="rf1 r:i ~ dJ?1 P.1 er.:t.rcdr:>. 
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tipas 

Lr.>s mer.an1 o;moo; de trar:'o;;pc~h! df! mat.P.r1 a o;;on dP. t.reis 

.:i1 m1_g,...?iC"jl'.'ln, b> ccu~veccjtin y dJ diTusil'.'ln. 

a> El mecanismo de t,..aspr::il""b? df! ma+.F.",..; a poi"" migrar. i ón 

se p,..aduce sf empre que> tinci especj e f onj :!i'ld.:ri se enc11e>ntr.:ri en L•n 

campo etéct.rir.c formado pnr doc; f!lP.r.trodoc; c~nodo v r:~t.odc) 1 pnr 

Je> modo dE> J J .;i,m.;i,rse pn trcinsport"e 

.-=if P.r:tanr:fr:i 1'1nir:.,ml;!nt.f! 

r:cnc;i c;te 

rt) soJ 11c-j t'ln. E"stil homngeni :.-rc-i tin s.E> J J evc?o c.:ribo t•rmicamente C'I 

mer:ánir:rtmi:;.>n+.'? 1 agit,;inrll"l 1.:i rlic;ot11r:if.ln o r:f'? ctra forma q11e prQvl"lq11e 

movj mi l?ntos de mcite>ri i' dent·ro de> J <" mi sm.;¡ hClsti'l 1 ciorar llni'l 

di sr.it111:i.ón la 

homr.llJl?ni :-a en Jo q11e res¡:-.ect.?i s11 concentracil'.'ln h¡:¡stA la~ 

pro}~imidades df!l i'?ler:trodo, P.Wr-P.pto en una i:apa q•u! lo rode.;i q11.-:? 

reci he el nomhre dei cap.:i dei di fusl t'ln. 

r:) Por ~ltimo 5f! considera el fenómeno pnr 

di f11si tin, medi ~ntp el c-11aJ el soJ 11tn 1 y especi aJ mente Ja s11st.?inci"' 

eler.+roar:+.iva r:r:ini;11mida o producida en el electrodo. di-funde desde 

zonas de més alta eoncentración las de menor concentración. 

Es un fenómeno natural que se presenta 

electroquímico, incluso los casos en 

en 

que 

todo 

no 

proceso 

e><i ste 

transporte de materia por convección. por ejemplo en los casos en 

que J .;11s d:i soJ 11ci ones permanezcan ri gtirosc:ime-nte i nml'.'lvj J es.".......,,.. 

15 



En ur,,:¡ r.P.lda e\ertrr:iq1l1mir:a r:ompl~ta l?n la r.11~1 

e:iidsta un.:i corrie:inte despreci,:¡bJe, J.:i f .. e:i .. m. esta di'id.:i por : 

.E"colda. = Eind + .E"rof + .E". 
L 

donde> .E'i.nd, Erot v .E"! son los potencial es del electrodo i nrli r:adr:ir 1 

riel eler:trr:ir:lr:i rl"? rl'?fP.renr:ia y \a 11n1r''.1n liq11ir:l? 1 rP.r;p~r:ttvam;:inte. 

El el ectrC'ldC'I l ndi c.:idC'lr e>s E?J el ectroda sensC"\r, el 

elF.!ct.rr:ido de ref1;1rP.nr:ia 1;1i; inrlepenr:liente rle la r:cmpr:ic:;ir:i l'Jn de la 

disaJucjc:'ln prot:ilem.:i, y J;i 1mjr;'\n liql•jcf.:- es ttnC'I interfr'!.=-e entre 

SC'I] 11c-j cines dl fe>rentes. En 11n s.:í stema de> dj ser\Cl apropi adD , Erot E'E" 

1ma r:t:\nc;tante v Et eo; r:r:instant.e e bil!!n rl1!!<:>prer:i'9b\e. Cu.:3ndo se 

\09r.:in '!'r;t.,s r:(jndir.:ir:ines el elet:trodn i.nrlir:arlor r111ede 'Sllministrar 

i nform.:ici c:'ln rel i't i Vi'! i'I l i'I~ C1icti vj dadeF. i t•ni c.:is. u.u.s2> 

INSTRUMENT ACiotl. 

1.-.. r.:el rla 

el ectrC'ldos, 11ni'I ft1ente de ccirri ente ctj rect::i, 

·~1111stable, y 11na r:élrla r.:11? eler:trf.11 ir;is. Para par.:l~r medir la 

C-C'lrriente y el ·.1ciJt.:iie ciplic.:ic1n 1 se 11tjJlz.:i lln C'lmperfmetro y un 

va\t;metrr:i apropiados. 

l.a r::elr:la eler:tr-nlitir::a es ar.pu;;i1\a en la r::11~1 i;e har:e 

fJ11ir Jr corriente e>J~c-tric.;:1 a travi?s de> Ja mismi'I desde un.:i .fuente> 

~vt.P.rna. En 1,:;is i nterfasec;; el er:tr-or.:lo di sol ur:i ón s~ prod111:1:n 

C"i"tntii O"=> el ectroqt•:i ml CCIS y e>n Ja tC1tal j dad del ~i ~t@mi'I ~E" ve:>ri '4=i Ct'n 

~amhio~ rle ~onr.en+rar:if.ln. En realirl~d, 11na r:elda ~~lvénir:a est~ 

cC1nstitt•ida pC1r Jos prod11ctos de J.;:1 ceJdr eler:trolític;;., 11111:> se> 

"3r.1.1m1Jl an en 1 º""' l?l ertrnrlns. Si i:;;>l r:i rc11i tr.i e}!t.ernn SI? i nt.1;;>rr11mpe 1 

1 O!l prodnctos ti ~nden 

opuesta. 

prod11r:i r lini'I r:orri P.ntP. en di recci ~n 

En el punto e)(acto en el que la Le.m. oalvánica se 

opone a una f.e.m. aplicada de igual magnitud, no fluye corriente 

por la celda en ninouna dirección. 
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En esta condic10n de balance cero. el potencial 

generado la interfase de Plec:trodo i nd1 cador 

reTlpjará le-. composicion de la fase en disolucion. siempre 

cuando di cho electrodo se seleccione de tal forma que su 

potencial sea sensible al componente de la disol•JciOn deseado. 

Par.;. poder mPdi r el potpnc:i al de 

neces~rio merlirl~ ron 

referencial. c1.cs-H.zo..z5 •2CS) 

EL CCTROOQS. ui-1.2,1.?-21..> 

resper.+o 

sólo 

otro 

el pctrodo, 

<el er:::+.rodo 

es 

d~ 

EYi. -:;+J?n el er.+rndoc; <3+<3r.:abl P.S 1 ri11P. o;;nn .gq11el l oc; 'l*'"=' 

s11fren trans<fcirmaci ón q11í mj ca durante el ; nte>rcamt:d o de:> 

eler:+.ron""s fmJ?t.all'O'cs OHir1.:ibl?.<s 1 r.:r:ind11t:+nrac;l 1 

y electrodcs jnatacabJes 

eter-+ronP.c;. e r:arbr:in 1Jrc:tfi+l"l 1 n •in ml?t~l nr:ible l. 

1 CIS el ec-trcidC1s son de tres ti pClS 

t:rah~in o inrHr.:arinr; 8l P.ler:trnrto de referenr:ia; y Cl eler:+rodo 

a11wi liar. 

Al El F.CTRl'JOf'JS OE" TRABA.JO O tNDtCADORES. 

En egta5 e]~t"trodC1s se rl?oistra la transfeorencia de las 

P-lP-r:+roni::>s de in+~réis; las r:.::1rai:.t.eric;tir:as rle 11n eler.:+rodo rle éc;.ti::> 

tipo de-terminan 1~5 cJ~ses de e>Jectró]jsis p~r~ J~s q11e s~n 

apropiados. Como propiedades especificas de los elec+.rcdoo; 

1 n~ materi .:-1 e<:> más empleados para electrcdoo; 

efi ci enteo 

~speciC'l m!'?nte r.-oma citl+odo 'I el sr:r¡11ndc i.ndi s+.in+ . .;,men+li! como r:~t:odo 

y como ánac1a. 
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ELECTRODO DE GOTEO DE MERCURIO CEGMl. 

F.1 eler:trr:idn rle IJC"lter:> rle mP.rr:11rio CEGMl r::onsti:;t.P. ~n 

de J ancyj tl1d q11e ti ene ch .timetrC'l 

i.n+.ernn de 0.04 -3 0.08 mm. \;;¡ r:r:imbtnar:i~n di'? la longi.t.11rJ dl?I 

C'.?lpi J c-r y l i!t presi (In del merC'urj CI está .;iri it•st.;irida de tc-J fC1rmc- lll•E> 

intl'?rvalr:is de 7 

SPCJlindcis. Al desprenderse 11na CJC"lti' 1 Je- inteonsid.;irid deo C'Clrr1ente:. 

di.csm1n11ye hao;t'3 r:ern 1 111egn .;i:;r. inr:rP.mi:;>nta r4pid-3ml'?nte al -3111nentar 

el '°'re.:- de>J el 1?C'trC1dn, debi di'."' .;iri Ja CJr.?ln !;t•perfj C'l e en Ja que plll?de 

prod1.u:i rse 1 a di f11s"i f.:ln. 

1 a rnrri Pnte m1?di a la r:nrri i;ontli! 

hipotética, q11e P.n el tiempCI rte CJC"lteCI t, prC\d11c]rjc- el mismo 

números de culombios que la corriente fluctuante en el mismo 

período de tiempo. Para poder determinar la corriente media, se 

deben reducir las fluctaciones de corriente: lo cual se obtiene 

merlianti;:. la ¿¡mnrtiCJt•ac1on con un filtro electrónico. 

El el ~r:t.rr:idn r:IP. qott1s rle mli!ri:urio CEGM1 posee varias 

ventaias sabre lC\~ mlcrcielectrodas solidos como el de platino. L.;iri 

prinripal de ellas. es el elevado sobrevolta1R para la formC1ir.ián 

rte h:f drñgenn, Jo q111? permite l él rE'ducc:f c:'ln de muchas especj es en 

merlin ar.id~ <;in fn1:erferP.nr:l-3. 01? lr,p•al m¿¡nera, ~~ q11e el 

comportélmi entCI de e} ectrodn rtP 1JC1téls dE? merc11ri r.i <EGM> no depende 

r;le o;.1.1 11<;0 ;:interinr , VA '111e r:nn+in11am~nt.e o;.1;? e-o;t.~ g~nP.r03,nr::lc 

ntu~vc- espe>C'i e mettil i ca • En CC\nsecuenci a se> C"lbti einen curvas 

reproducibles da intensidad-potencial. sin imp~rt.ar cómn ht1 

11t i l 17~dC\ el l?l eictrr.ido previamente~ El EGM él~em~s desc-rr~lla 

r.orriente 
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CltrC'ls VP n t"' i.::i<:> r1i;o1 EGM c;r.in i;oJ merr.11 r to i;oi;:; 

b11E?n condtictor de 1 a el e>C'tri ci dad 1 es f/lci 1 de 1 :i mp:i ~r 

durante el P.r.t.rtil i c;;c; 

descompcme cant i d~d 

el 

despreci abJ e s11stanci a 

electroactiva. por lo que se reduce en forma insignifir.antP. 

la conr.entr.:1ci ón del despcil cri 7.ador, pudi ~ndose repetir los 

análic;:;ii;; r:on ri:>c;ult:ado~ idént.ir.:nc:; r:on r:api 1.::ir m11y -fino 

1 a princial desvRnt . .3ia de-1 elt:?i:t.rndn de merr:11rio e<:> la 

fi'ICi l i dad con Ql'f? e>l merc1•ri o se 0~1 da , l 1:1 que l i mi t.;i. el uso del 

mérr-11ri n r:omo Anotfr.i. 

FU ELECTRODCIS QE REFERENCJA. 

El el er:trndn rli:> rRferenr:i a ideal tP.nrfr~ pot.1;1nr.:i ,::¡1 

c1:1nocido 1 constante y completamente insensible i'I la composic1~n de 

la sol1u:i6n del an..,.1 itn. Adem~s 11n eler:trodr"l rte referencia debe 

ser resistente, f~cil de i'lcoplar y mantener potencial constante 

a1ln dAspués del pa~o di? pequeñas cant.idar.:leo; d€' r:nrrient.e a travéc; 

de la pila .. 

En 1 °" ar:t11al i r.:larl emplea el eler:t.rodo 

platatclr.ir11ro de platci CAQIA9CltY.Cll de>bido a 511 bc:tl~ sensibiJfd~d 

a ca.raas '1P. r.nrrienti:> 1 s11 potencial ec;; de o. 1 qq vo 1 t: i os a 

2sºc ; o t rn F.'1 P.r.:-trodo de r:atomel 

sf't11rcido CHglH9ar:12tl<"Cll q11e t:i~ne 1in potencial de+ 0.'244 vo1t:"ios 

a ?5°r:; ambos con respPr.tr"l a. el P.l~r:trodo normal d~ hidrñq~no en 

.::iouc-. 

'" 



Cl ELCCTROOQS AUXJLIARES. 

lln P.lP.r:trorln inatar::;:iih11? o .g11\fiJi.gr, ~e;. .gq11~1, 11•1P. 

pi'llrtj C'i pi'll en ní MQl•neii re-eiiC'C'i-tln qu:f mj C'a 

~ondirionl?is de medirl.g. 

Su prinripal func:ión es cer:ler 

teniendCI C'11enta que SCln ti11e>nos C'ClnduC'tOres de> C'Orrj ente> 

una di fere>nC'i i'll de potencial, entrP e>l eJ eC'trodci de traba io y el 

r:t'=' ri:>fl?rP.nr.ia; en l?l P.lertrndo a11Y.íti~r 1'1n'{r.:.;1mente r:irr.:11la 1,.:;¡ 

C'c·ir-rie>nte> el~C'trica q11e s11mlnistra Ja f11entl? di?) patenC'il'IS::.ti'lltO y 

et térmnl"j Ri ft:"Clida t:1hmir.'3> 1 para el r:irr:u;t.l"j r.onist.it.11ido ent.re el 

"' el1;1r.trr:1dc .... 
desprecj abl e>; pClr J CI tantn, se p11ede deC"j r 'll1G> J ,;1 ten$1 fin 

aplicada entre ellos e~ iq11al a s11 difi:?ri:;inr.:ia de pntl?nr:ial, r.;17.t'Jn 

por la cuél es pC1sible conoC"er el patenC"iaJ del eJectrodD de 

trahaln en form~ indPpendiPnte dPl ~alnr r:IP la r.nrri~nte de 

el ectrt'IJ j si s. 

Como eler:tror1n a•nd liar p11ed1? emplears~ un elect.rodo di? 

meted nable de r.arhnn ori'llfito si oc11rrj eran re-=-C'c:f anE>s 

perturbadoras en el F.1] 1?r:trodo, entonr:i::!'s dP.ber ser r:ot or.ado dl?nt.rl"j 

dei 11n recj p"i ente- poroso. 



SJSTE'MA DE E"LE'CTRDL lSIS. <-u.n.t11.20-z:u 

El c;p;tPm-51 pnlarngrAftr:r:i l?'=it.~ r:r.instit.11ido b~5ir:~ml':!nt1? 

pr.ir 1 ci ce>J r:lci poJ cirngrflfj ca de potencí eil ccmtrciJ CldCI 1111e es r1cinde s.e 

realiza el análisis; tres electrodos : electrodo de trabajo que 

es el electrodo de goteo de mercurio, 

referenc.ia con un sistema Aq/AqCl /KCl y 

un electrodo de 

electrodo auxiliar 

de carhnno gra.fjtci; Ja f111:;>nt-P. r:fe potenci.:iJ eléctrJcCI el 

panel P.lt?rtr~nir.ri r¡111=> ..-ontrrila las variahll?s di? npl?rar:1t'.ln y 

rPCJistra J.:i set;.;11J ífltJ. :?l. Teniendo J11gC1r &I prC'lceso CE> 

"='I er.trodo 

const:ih•ye la r:nrri1?ntl;! d1:1 1?l1?r.t.rt'.llisis. 

Lei ceJdei pciJarooráficei está ccmstíhlida dsi dos parteis, 

te- mi-tad c;;11p1?rior P-'5 fija, y l?I recipil?nt.~ rle vidrio inf~rior i:-cst~ 

11ni rlo a el Ja por msidi C"I de:i 11n .:ini J 1 o de a juste:>. La parte fi ja ti e>ne> 

di <spuestos el capi 1 ar• 1 os F>I ertrnrlno; rlA' rF>fl?r"'nr.i a y a• 1wi 11ar 1 o::.>I 

t11hn peira el oeis y 11nci e>ntreida pcira Ja i ntrod11ccí ón de> J a muestra.. 
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El. E"CTRCll. 1 TO SOPClF:-TE ~ "!5-&a.2&-2~ 

F.1 proceso de electrólisis requiere de la conductividad 

dP Ja diso)11C'ión en Ja C'elda paJarogréfic:a. El principal objetivo 

c;oport.ar 1 a corri ent.e di:i 

miorarión ióni~a por el efecto del C'ampa el•ctriC'o entre Jos 

~I J?l""trnr:k,s 1 pPrmi ti P.nrln a$i q11i::i 1 os i enes d; f'undan del <si::inr.> di::i Ja 

di sol 11C'i (In aJ &l 1?C"tror10; movidos l'mi C'<"mente por Ja di f11si (In sin 

inh=:orvi:;ont:i6n di? Ja migrar.i6n eléi:trif:'a. 1 a r:onr.9ntrat:ión di<! e<:>+.t? 

P.] ectré'IJ ita de>he ser c1e> par Jo menos 50 veices mayor q11e Ja de- Jos 

i~n~~ a e1~~trnli7ar. 

La r::nnr111r.+.ivid;;irt de la disr:>t11r.i6n i=ist.41 11JJñda al pr:ider 

ioni~ante d~J djsoJventP, e~ deC'ir 1 a s11 constante diel•ctrica y 

~ s1J pol ari dat:S. 

1 a~ propiedades que debe el ei:t.rt.il i +,. 
soporte sr.ui : aJ no deben preodUC'f r 11na eonda pal arnc;ir:rifi c..:i dehi d.;. 

a la owidaci6n o red111:r::i6n de s11~ propios ionfi!c; d9l intt::'rvalo 

disoJ11ci ón de> las espeC'ies electrocactivas E?n e>st11dio, yi'l SP.:i en 

f'orma c;;oJ v.::it:ada o en l on~<:> r:ompJ e ios; r.: 1 s1J nat.11ral e-za p11~de 

sE>r ~C'i dt:1, basj ca, ne11trci o form.:idora de> compJ e> ios; d J de>be> ser 

<:>fJf'ic:ient.F.'mF.>nt:e puro para ni:¡ cai11sar 

dE>terminac16n; etc. 

l nterfert::'nr:i ac;; 

E:Ji::ompJ ni; el er.:t.roJ i t.ns soporte 

en '" 

snn 

Los percl oratos, nj tr.;i:tos y cJ oruros aJ caJ i nos SCln poC'o 

mAs 5171J11hlF.>s "'" m1?;or:J'3s dt::' ag11a-di9t:Jlvt::'n+.e r:>rgánir:o, dehido a la 

preisenC'i a de> companente '3{111a en l ca me>zcJ a. Entre J on dj sol ve-nte~ 

orgAn f r:os , las c;;c"' J es de 1 1 t: i o y c;;a 1 es de +.et.raa 1 q• ii 1 amonio eo;.t.an 

eontrE>.JC's sales m~s soJ11bJes y m~s 1ani2'abJeis. 

de .;\]11mjnjn, LjrC"cinia y titanio son 11tili;:cados para hacer 

r:onr.f11r.tr:ir~o:::. las rli r;;,nJ 11r.i ont;;!s '117 1 oi;; ét.erec;;. 



~lgunas salee; 

.;i.J cal j nC'ls 

"J est.adr:> 

m11y not.;1bl e, 

ti ene-n 

11q11ida 

mC'lda 

t.:iles 

J~ 

dichn mJ?dio ya r-onr.f11r:tar y no hay ner:r?'Sidad rle intrr,1d111::ir 

eJectróJjtC'I SC'lp~rte a indiferente. 

r.:11rv.:1s r:nrr1 entP.-voJ t.=, ie de 11na di sol 11r:i t'Jn patrón y 11ni3 di r:;ol 111::i f.ln 

prC'lhJema de Ja misma espe>cie e>J ec"trC'li'ct i Vi!l 1 

r:ondi ci nni;><;.. Fmpl eAnrln 1 a i::or-11.:;ir.i ón r:fP. l \ ~,.,v; r: i::in 

de> di f11si ón 1 id/e. 1 .:JS mi:.>t1i r:i r.mec; rel ati v.:ois de 

j l]l•a] e>S 

fr.irm"' 

tipn 

nr:i ewigP.n 11n r:r.inr:ir:imientr.i dJ:i 1.:Jc; r:arar:teri<st.tr:.:JS ewar.t.;is r:l'?I 

r:api T .;ir 1 st"ll a r.¡i1e> e.,;t.:i.s perm¿:¡,ne2can ccinste:intes J~ 

romparaci tin. u.z-t•) 

pal aroor.::im.:i de Ja tll saJ 11ci !'.'In prc.bJ ema, J 11eoo SE> ~QrPIJa 11n vol l•mein 

conocido de una disolución patrón de la especie electroactiva 

analizada y se repite el polarograma. A partir del aumento de la 

corriente de difusión puede calcularse la concentraciOn oriQinal 

por interpoJ ación • Pat·a llna precisi 6n máxima la cantidad 

aqreqada de soluci On patrón debe ser s11f i r:i P.ntP. para casi dupl ic:ar 

Ja eiJt11ra de Ja onda nr;gjnal .u.:z-&a) 
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E'l.ECTROL JSJS V ME'TDDOS ELE'CTROANAL JTJCOS. "u-••.zu,ZCI> 

1 .::i el er:t:rl"Jl 1 c;i s es 1-:i vartns 

i nstr11mental es q11e genertil mente se el c:isi fi e can bti lC'I J il desi C]nt1cj 6n 

de vnlt"'mpP.rnmPt.ria~ estns mét.odoc:; se r:-3rai:t.1=?ri"Zan por r~q11erir de 

corrlente finlttl y L" 

poten e i ometr i a P'!'i P.senr:i a 1 mente, l .::i vn 1 t.amperomP.tr i a 1 l evo3da a 1 

Jjmite en q11e se mantiene 11n i:>q11iJibrio e'Wacto entre Ja f.ei.m. 

aplicada y la f.e.m. r1A la r:elda 1 de tal 

c-orri ente ti1 g11nt1. 1 CloS técni c.::is vol t.::imperométrí c.::is CJeneraJ 

de t:r:irrient.P. direr.t"', a11ntpJe ev.isten 

1 a Vr:il t~mpPrr:imPt.ri a SP rF'!fi ere al r..nn 11mto de méf".odns 

eJectrotin,::.Jjticos e>n los c11t1Jes Jr infDrmrcit'.'ln anillítica 

abt:iene r1~ medidas dP int.enc:;tdad de r:orrtent.e .f11nr:i f.ln r1e 

patencf al apl i r.iadri, en condiciones q11e fcavarezctin l ti pal tiri ::'iaci ein 

del e1Art.rar1n indir.tidar o elei:t.rodo dF." +.r"3haio. Gener~Jment:e, en 

vnJ t~mpP.rnmetr í ¿¡, el ~rea de J ti s11perfi el e de Jos el ectrC1dO~ 

inrlirar1nres Cmir.ro~lP-r.trodosl e~ pequeña con P.1 fin de ~avore'-er 

Ja poJari?ci.~jón • 

En 1 .;¡¡ vnt t.cimpPrometrf .g e'W is t en t.i p o~ de 

eJectrt'llisls Ja> electrt'.'llisis cC1mpleta de tina especie e coma en 

la culnmblmet.r\.;, y elei:t.rogravimetr\8 > y b) electr61\'5ic; de 11na 

frar.ci ón peq11eñci. de 11na di sol 11ci ón en un mi croel ectrodo < como en 

la polarooraTia y Ja ampernmetr1a l. 

Al•Jiinns de J?st:os métorlcs eler:t.raanal it:ii:o'!5 son 

amperometrja, cuJClmbimetría, polarngrafía, cronopotE>nciomeotri2' 1 

alqunas variantes de l=!St.ao;;. mismas, etc. 



campos, pero son di fe>rentFs e>n 

s11st anr i a~ ,.pie p• 1eden ew ami n¿ir, 

se>nsj bi Ji d,;id, 

apl i r:ar:i on1;>i;; 1 

v,;iriedaod de 

V 

fC'cilidi!d dE? m¿ine1r.i. La p0Jcirn1Jrilff"' y J,;:1 c11lambimetrí.:- dE? 

corriPnte r:nnstant.e, son sensibles ha~ta los niveles ne tra7a~ 

e J 0-cs:M y menos si Pndo 1 a pol aroqraf i a mas sel prt; v?.- y 

l)eneralmente más \'til par,;:i. C1n.;.Jiz¿ir mezclt?IS q11e 

~11lr.imbim~tria n~ ~nrriente cnnstant~. 

de las m~c; vPrsAttlec; par,;ii an.ili'iiS c1J.::int.it?.-+ivn'!'. y 

ti ene gr"4n 11tj J j dild cama mPtcida Clla) j t!'ti vo, 

E"J método pal .::iraor~fi ca fl•P deast?lrraJ J .::ida 

] CI E'S ]¿¡ 

+amhién 

las 

el 

proTesnr .Jarr:islav Hevrovc;;kv ctGl?0-tGl:-Sl1) r.:p•ién midió 1.:J r:nrri~nte 

eléctrica ql•e circ11JcibC\"' tr,;1vés de la interfCl!.'-1? e>n funclt'ln del 

potencial aplicado obteniendo qráfir:.;ri s, 
denominada and~ polarngr~fict?l • LC1 carrienteo ccire1cterístic.;:1 de Ja 

q11i4n di6 el nnmbre de ''Polarn~raff.:J'' esta tér.ni t:.::i 

l11ntn con Sh:l ke1tC1 construyó el primer pal .;1rngr~fo 
J q75. ,.?,•9) 
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1. polaroc:irafia es un método 

Ql•e> se> bE1sa ein Ja medi di' del fl l• jo de ccirri e-nte ql1e> sei prtiduce> 

por la 8lP.1".".t.r6lisio;; de 11na esper.if? e1Ar:troq1Hmir:.:¡ en disol111:i6n 

sobre 11n mi croe] ectrC1do aJ tamentei pcil Elri :;:..,.bJ e en funci l'ln de>J 

vL'llt.;iiP. .:iplicado <valtamperomE'trial. él reCJistro I ¡cFI 

polarnorama 1 proporciona j nformaci t'ln 

r:ualitativit y r:11an+it.::1+.iva dE> <;;11st.anr:i.:1s ~1er:t:ra-red111:ibli;is y 

el eictrci-cud dabl l?s • 1•> 

El m~~nrlo polaroqráfico se dist1nque especialmente 

por su sensibilidad, exactitud, precisión y reproducibil1dad. 

Con la implementación de nueva tecnoloQia automatizada. han 

diseñado equipos que anali:an muestras con una exactitud 

de> :t o. S Y. en el intervál o de f 0-2 10-7 M, r:cndi r.:i an~s 

constantes AJ 011nas de> sus venta ias son ª' 
repetir varf as ver: es la det.erminar:i6n 

ml•E?strei, ya q11e> ésta no C3E> cr.ins11me> pract j C'ame-nte; b 1 ... 
requiere de una cantidad pequeña de muestra para ser anali:ada; 

c > puede>n har.erse- anal j sis de varias s11stanci as el ectroac:ti vas 

en 11na m¡;.~c1 a ; di el mét.r.ido senr.:t 11 o 

anc\J :f sis es rel i"t:f ve-mente r.1+pi do; etcr U.?.tB> 

y v~rsét.il¡ el el 

Se h-3 menei nn...,do q11e 1 ns i nnes t.ranspnrt.an el er:.tri r.i r.:f-31r.:f 

a través de Ja di soJ 11cf ón, y r:p•e Ja d:f fus1ón 1 J ;¡ atracc:f <'in 

e1 er:trnst.át.i r:a ent.rt:? 1 or:o iones de 1 a 'i'Sper:i t:? el er:t:roat:'t i va y el 

e>J ectrodr:i, asj ccimo J ei convecci C"ln, contribuyen aJ proceso de 

migrar:ión. En el mét.,,no polaroqráfic:o todo esfuerzo está diriqido 

asegurar que las c:orri entes observadas sean debidas 

solamente a la difusión Se mantiene una elevada conc:entrac:ion 

de>J el er.trol í to soporte para eliminar los efectos de la 

•t.rar.rión ele~trosté~ir.:a ~nt.re los 1 a 

el e>ctroClctf va y el e>J e-ctrodo~ Las fue>rzas deo ccinve>cc:f 6n ~e 

minimi~,;in ~vit.anrlo '"" vibr.;ición del eq11ipa y las diferencias 

de tE>mper.::-tura. cu-un 
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En li!o pnlarcgrafia 

ori 1)1 n.:i en 1 a c.:iroa de J .:ic; 9C1ti1C:. di J .:it.::intes de merc11ri o, pCir 

prod11cld.:i por lil electr~JiBis de especies .:ini1Jítici1$ 1 es lil 

1 lamcida f'"nrriPr,t~ r1=J'5ir111al; ~<;t.=t r:nrrii:;int'1=1 reo:=.1r1••al tiene dr:io:; 

rirllJP.nP.s el primero es por Jci red11ccjttn de trCl7.i'llS de impl1re:z.:is 

e)l\<;t.Pntee; en el merllri re'3r:,..innario; el <sP.g••ndr.i es l-" 1 l~mada 

intensidild de rarlJCI CI de condens•rior, res11Jtante del .f)111o de> 

P.I Pr:t.rones f111P r.""rgH J ""c; gntac; de merr:11ri r.i r:on resper:tr:i 1 a 

s1:1J urj t'ln. Le- i ntens1 dc-d resi d11aJ .:i11mentc- rprow j m.::id,;oimente 

forma 1 i ns:>~l r:r.in i;ol potencial del electrodo qote~nte de mercu,-io y 

es casi siempre peq11eiici H1 µAl. Dich,::r. CC1rrlente resld11aJ es 

nPoativa c11andC1 se apl fcc-n potenclciles baiC1s Cde O él -0.4 VI, y se 

hace positt ... :a a potenciales mayore<s. 

lln• c.:iracterístici!o de Ja ond.:i pnlaror;:ir.:i.fica )¿:1. 

reai ()n l?n donrl-a- 1 i' i:-r.irri ent.e, c1esp11és de P.1 ev.;irse hr11sr:amente, 

h.:ice pr•cticamente independiente del potenc1~l ,;oiplicC'rlo. E~t.::i 

int.enslrlo3rl limit-~ rl;"c;;t1lt~ r:omo r.nnsr?r:11enr:i"1 r.lF.' la velnr:ido3d r:nn J.;i 

q11p la s11stancia. qttp p.:-rticipC'I en el praC"e>SCI e-le>ctrolít:iCCI eo::; 

t-rBn5portada hasta la s11perficie del mic:roeler:trorlo. En 

r.i rcunst"'nci as en l ris q11e sól a Ja d:I f11si ón C"antrol a Ja velocidad 

de t.ransfPrenr:ia rlP. masa, la r:SifP.renr:-ia l;'!ntre la int.en~irlari 

J ímite y Ja cr.irriente resir:ht"'l se denamina j ntensi dad dE' 

di f11<si l'ln 

d1rl'Jr.~"'men+e proporcional 

electroactiva que reacciona. 

1 a concentraci On de la especie 

1 a corr1J?r•+.e de rj\f11sl6n promedio obtenida en el 

el er.+rorln <)nte-,;1nte de merc1•ri o <EGMI balo r.andi r.i ones contra] ~dC'ls, 

depende de factores de difusión y de eler:tr6lis15. 
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Al 91inr:is parc\ml;!t.ros son t:emper'3t:•tr-3', 

vf sc:osi dad de Ja snl 1•c:i l"in, mcwi 1 j da des i l"lni c:as, Ja s11perfi C"i eo 

de las 1Jntañ di;:o mi:>rr.:11rio y 1;!1 rit.mn que sig111:~n. Bajo Jns 

factoreos deo el ectr6J i s:f s anotarse e>J dP 

el er.t,rones rPq11eri rlos para red••r.i r r.:ada i 6n m0Jér.:11la de l-3 

especie E>1 E'ctroact i ve. y c11aJ quier otro facttir asociado con l•na 

rear.r.i~n ~ler.t.ródica lenta. 

Con si deranrlr:i tndas es t. ar:;. v.,,,ri abl es, t l Jtnvi r rJes.?lrrnJ 1 f.I 

l;:. si a11l eonteo e>::presj 6n par.::1 def:f ni r la corrí ente> de d:f fl1sj (In 

polarcgráfi r:a, ba jn r"nnrii r"f QnRs rnnst.anf-.es 

E'n Ja E>Cll'3C":i On ld 1'3 corrient:e promedio en microamperes 

producido durante J .;,i d11r.::1c:i ón dea l•na gota, 

Tarads requeridos por mol de ]'3 especie electroac:tiva, D, es el 

coefi C'Í ente de di f11si ón de la e>speci e en cm
2
seg-t e, 1 a 

concentraC'ión de Ja sustancia en milimoles por litro, la 

velocidad de fJ11.io del merc11r:fo en miJ:foramos por segundo y 

&s Ja duración deo Ja oota en seg11ndos. La re-J ac:I ón di re-eta e>ntre> 

1 a cr.mi=e-nt:raci ón y 1 a r.:crr i ente de di f11c;;.i ón ba io r.:cndi r:; anl':!S 

constantes, q11eda expre>sada como : 

id = le 

sn donds 1 607nD'"2 
Ja CIJ~J es 11na r:onst.ant.e de 

r::orri enf:~ de di fusi 6n, di cha cant.i darJ es i ndependi. P.nf:e del 

y el e>ctrodos 

El pntenr:i al rle mF?di a onrla , nt.ro p¿¡rArnet.ro i mport . .ant.e, 

es e>J pot&ncJ Cl} en &J c:i1.:=-J Ja c:orrf ente> es i Ql•Cl1 a la mitad dE> Ja 

1 ntensf d~d df? dí -Fl•si 6n. E'l pote>nci .:i.J de me>di a onda CE.1.,,2) permi t.e 

Ja i dent-i ~j C'Clc1 6n ctiaJ j t.;:itj v.;:i de> la el e-c:troact J va 

quF.:> re~r.r: i ona. 



Puesto que t.ant.o 1 a forma oK i dad"J r.omo 1 a red11r.i da de 

1tna E'SpE'C'iP. eJeactra.:ict1va estan 1=1rese>ntes e>n Ja s11pP.rffc:ie de>J 

eler.:trorfo r:11ando m1;1nos hri::;.vement.e, si la red1u:r:i6n es reversible, 

el ectroq111 mi ccii se aproxf ma eqtlf J ibria 

termorJin4mir:o. Como r:onc;1.ec11enr.ia 1 P.1 voJt.aji:? del eli?ct.ror1n en el 

q11e> Jili CC1rriente> de r1jf11sí6n ciilci!inz.:. Ja mjtad de s11 vi1JC1r m~wímo, 

es carart.erist.ir.a t'fi:? la red111::1:16n en partic11Jar y se denr.imina 

pote-nr.i aJ de med:i a ondcii CEJ./2J, <fiq. 3l. 

Eliist.f;'!n diversas variables q11e p11eden afectar las 

rE>acc'J ones Pl ectroqt•l mi e-as, tal es c-cimo 

PJ 

el ec-troacti v<>s, 

t.il'?mpo, 

E>l pH 

la cr:mr:ent.rar:i 6n 

de>] medio 

J. tempeor.::it11ra, ¡,. 

las espei:i~s 

reacc:i on.::iri 0 1 las 

carart.erffft.ir:as físicas d~I eler:t.rodo, el pot.encial, la corriente 

eJPctrica, ~J mec-anismo rle trciinsportea de mC1sa, Ja presencia de 

o>t i a en o e>n e>J medí C'I re.:icci onari n 1 eotc- .. CA?-:ZO) 

Por of'rr.> J13do "?Hist.F.'n los m4wimos polarogr.tifir:ns q11i::i 

son distorsiones que se preiseontan pn las ondas polarnor#ifica~ c-omCl 

consP.r.111;1nc i a di:::> r.:orri l;!nt.1? anóma l ai:;,. Est:os máv. i mt:ic:> i nt.~rf i eren 

Ja e-val 11ac-f 6n E'}(ac-ta deo ] ciis corrl eontes deo d1 f11sf ón y J C'IS. 

potenc-j aJ e-is dP meodi a Clnda cca ..... 2). l.a c;tuprest 6n d~ '=!st.as méwi mos ':>f? 

logra r.:on r::>J 1JcsrJ de pF:irpu~ñas r.:ant.idadr:?S de s•Jst.anr.:ias de -lit.o peso 

mClJ e>c11J ar cC'lmo Ja oeJ .:iiti nC'l 1 trj t6n X-JOO Cte>nsClactj vol, r-o.iC'I de:t. 

mP.tj J n, ettros coJ orante-~, etc. uo-u.> 

1 a polaroQraf.ia de corriente directa <PDC> se basa en 

Ja apJicac-i6n de voJtaie de> c-nrriente 

aumen~a 11n~almente ccn el t.iempo. la corriente 

directa que 

que resulta del 

P)ectrodo de trabaio rP.oistra obteoniéndose una gráfica 

corrient.e/volt . .;:rijP. e polaroQrama. en donde se puede determinar el 

pCttE"nc-faJ deo meidfi! onda Ca/2 y la corriente limite de dif11sión id 

para Jos anál 1 sis cual f t at i vo y Cl1anti tati vCl 

reispect f v.;1;meonte. toi 
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El P.ler:t:rndn di? refer~nr:i.;1 1111P. m4<s <;e 11tili<"a e<s el de 

c.=-J amel s'3lt11rada <E"CSJ con •m ~rP'31 ~11pe>rfi ci al orande> 1 a medida 

r::¡ue e1 volt:aie aplicado a la celda se incrementa. flL1ye <sl'Jln 

cantidad muy peql•e~a di? r.orriente r1?slrl11¿:iJ, hC1sto que se lle>CJCI 

un valor rll? potencial tal que la sustancia haio ensayo puede 

owi dal""SE' redt•C'i rse. Entonces 1 Cl C'CU-ri ente> incrementa 

intr;ialmenh? rle maner-3 13rad11a.J h.:isf'.'31 alr.:an<:ar 11n -.;aJnr limit.e 

se muestra e>n Jei. figt•rei. 3. En la parte inicial de Jei. onda 

polaroi;¡ráftrai, ¡::iJ ai11mento en el fl1Jjo de r:orri-="nt.e prod••r.:'=' 

djsmin11cil'ln de las E>species eJectroactivas en la s11perflcie de-1 

i?l er:t.rorlo. 

Como el voJtai~ y la r:orrient~ i nr:remf!nt.an 1 1 a 

dE> l~s s11stanci as ref'cti v.;:.s di smi n11ye 

-fcrma ar1ir:ional h.;i.o:;ta valer minima la c;upl=!rf i r:i e del 

electrodo. L'31 corriente esta Jimit~da entonces, por Ja velocidad a 

1.;i q1u;i tas c;11g,tanr:ias rear:t.ivas r:apar.:es de di f1indi r5e di?! 

~enci de 1 i'I di sol t•ci t'ln a la superf i el E- del mi croe] ectrodo. 

1 a elevar.t~n final de la r-nrril'ilnt.e dehir1.;i; 1~ 

reacci t'ln de] el ectrt'll J ta soporte q11e se- enc-11e>ntr.;. en CJrC1ndE'S 

r:antidade5 y q111? e~ inerte en el rango de potencial utili7.:>dn 

en e-l análisis; la .funcic:'ln de este eJectrt'IJito P.S irnpedir 

que las sustancias reactivas llequen al el er:t.rodo por 

mi gro?ici fin eléctrica, C1sei;:iuraindo ql1e 1 a corriente Ji mi tante estP 

ront.rnl.:Jda por difusión. Pul=!st:o q11e en el r:asn riel EGM, Ja 

snperfi ci e del electrodo estC1 siendo CC\nstantemente renovadei. 

i ncrement.a dJ?sde 

valer peq11eF;o conforme 1-"' oota e>mpie7.a. a formarse, hast.:i 

alr:anzar va 1 or m~)I i mo r.:11anr10 1 a qnt a Empleando un 

registrador adecuado para medir la corriente, se obtiene un 

reqistro caracteristtco. 

La r:orri en+.P. 1 imite la de las r.orr i pnt.es 

re>si dt•Cll y de di fo si ón. L C1 corrl eonte- resl d11al se s11str.:1eo di? 1 a 

cC1rrientei Jímit-ei petra rl..=tr Ja altt•ret de Ja onda 1fjCJ. 31.t•.a-zo> 
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1) l?l'.ll>.RlGRJ\ OB'l'El!IDO CON EL 

FOLl>J10GRAFO METRO!M CH ::. 9100. 

2) 1'0Ll'J10G!WolA OBTENIDO CX>N UN 

FO~CCMJN. 

VOLTAJE APLICADO 

Fi IJllrC' 3. Polarogri'lma típjco e DC"° ) , m•u~st-.r<!I 

Jos eambjcis en el fJuio dP. eorr:iente 

~on el increment.n del pot.enci al 

ap1ic""'do al EGM • Medici~n dp ]i'I 

r:orri ent:e dP. di T1Jsi 6n. 



!\~ 
f ( DEL 

¡ l ~ 

"E = ALTURA DEL PULOO. 

E pico = roTENCv.L DEL PICO POI.J\ROGIWIC:O. 

F"i 011r-a 4. Poi ar-ngr-.:ima obte>n:i do por- DPoo. 

L.;i ol tllr-i' de>J pico eos d:i r-ectame>ntp 

proporcional a la concent.r-ación de 

Ja mue>str.;i • De>t&rmi nac:i éln d& J i1 

Ccrr-ien+~ de pico m~Ximc. 

l 

\ 
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POLAROGRAFl A DIFE2EHCI' AL DE PULSOS C PDP). <4.~.a-i~.zo-z'1 

L.;11 p0Jarogr,;11f:i,;11 dif&rencJ.:-1 de 1:H1Jsos CP[IPI e-stc:-

basada en la relación de q1Je para cada cambio de voltaje. se 

impone 11n pul so de nndc3 c11adrada sobre el barrido de voltaje 

de corri enf"e di rer:t.a, la ampJ t +.ud de es t. e pul so es ajustable. Est.á 

ampl1t11d se selecciona y se mantfene constante r.t11rC11nte el curso 

del an~Jisis. Debido a Ja forma escalonada del barrido de voltaie 

de> cnrrj ente di recta, el vol taje ba.io el pul so permaneoce cnnstetnte 

dur-ant.e ¡,,,.vida rl~ 11na qnta. El flLUo de corrienf:~ se mide antes 

de Ja aplice1cit'ln de>l pulso y al final del pulso .. l.a djfeirencia 

entre ést.::is dos r:orri "!:nt.i?.s se mi de y se presenta en el 

reaf s+riidnr .. Tal sP.ñaJ diferencial presenta un aspecto parecido 

1~ derivad~ dP. l~ nnda polaroQráfica. que es en forma de pico 

<fig. 4>. El potencial del pico es eq11ivale>nte 

donde> ºE es la alt:11ra dP.I pulso. La altura del pico 

directamente proporcional a Ja concentracíón a velocídades de 

barrido y alturas de pulso constantes. 

E'ste método es muy sen sí hl t?, se puede determinar 

niveles de 10-7 M, y proporciona una mejor resolución entre ondas 

poco P.Spacjadas <con E•/a parecidos). 

l.a pol aroQraf i a es método i nstr11m~ntaJ de 

an.1J i sis amplias posJ bi J j dades, con características 

propias • que en aJq11nns casos particulares. pueden hacerla 

superior a los restantes métodos instrumentales, con los que 

entra en competencia. Su principal campo de acción 

qui :z:ás sea, el del mi croanál i sis dei comp111:>stos con di versos 

constituyenb~s; est.o haci?. 1111e res11lt.e particularmente 1'.ltil en 

Ja detecr.ión y determinación de impure:z:as, y en la 

clasiTic:ai:-i6n y control dP. microcr:msti h1yent1:1s de m11chcs 

mateiri al es nat11ral es y tecnoJ ÓIJÍ cos. 
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Tiene qran aplicabilidad en el análisis metalUrQico; 

igualmente en el análisis de medicamentos tales como vitaminas, 

antibióticos~ diversos compuestos orQánicos. 

bi oq11í mi ces, y general mente en cualquier tipo de 

compuestos 

sustanciE!I 

orQánica con t:arBr:t.P.rist.lr.as eler.:t.roar.:tiv'"'i;; P.n el analisis de 

.:il :f mentos t Ci2-t.~,t7-Z o > .. c. 



VALIDACIOH. CZ7 - 5 a:i 

l_a val idar.i lln se rJe-fi ne r:r:uno P.I pror:eso por el cuál 

qued.;1 estC1blPr.ir10, por e>stl•dios de laboratorio, que la capacidad 

del método s~tis~~ce lo~ rP.quisitos para las aplicaciones 

anal ític.:is dese.:idas. La capacidad se e>>ipre>!'ia, en estp raso, Pn 

términos di? parámetros analíticos. 

El proceso de val idat:1 ón de mét.odo rar+.;c11lar 

e>stá b.;.s.;ido en principios ciJ?ntíficos ade>ct•ados y h.;1 sido 

optimi:ado para propós:Jtos pr~ct-jcos de medicjón .. ' 2
d> 

!.os parámetros a evaluar en qeneral en un proceso de 

validación son los que a continuación se definen : 

Llt~EALIDAD. 

La 1 i neal i dad de un si st..ema o mlét:odo anal i t:i r:o es su 

habilidad p.:ira ao;eCJurcir 4111e Jos re>~ultados .::-naJíticos, Jos cualps:. 

puertPn obf:.@nidos directamente por medio de 1ma 

transform.;1c:ftin m.;item.c\t'ic-a bieon defin i do3, l5P.an r1 i rer:+.ament:e 

proporc:i onal es l.;1 concentración de 1. sustancia dentrC1 

de un intervalo determinado. 

Este parámetro se di vi de en lineal i c1ad del si st:ema y 

linealidad del m~todo. 

1 ineal id.;1d dl?I Sisf:f;!ma. Se det:ermin.::t, r:anst.r11yendo 11na 

curva de calibración empleando cuando menos cinco dj ll1cicnes 

preparadas a partir de una misma d:JsoluciOn patron y haciendo 

análisis cuando menos por duplicado para cada dilución. 

Linealidad del Mét:ndo. Se determina partir d" 
pJ acebos adi ci oncidos de cuando menos tres d:i ferente-s cantidad es de 

1 a s•Jst:anr:i a de i nt:i?r~s, C:.=Jrjs un~ d~ m.:inera i ndependi P.nte 1 

haciendo eJ an.c\Jisis p~r trlplicada. 



CXACTJTI 10. 

l_.;i l?)l'ar.+.i+11d de 11n mé+.ndo analif:ir.a es la i:nnr.ardanr.ia 

eantreo 1in vrJor C1bteanidC1 e-~peirimeintaJme>nte y E>I vrl C'I,.. 

r11?ferenr:i.:a. Se e\ipresa c:omo el porcient:o de rJ?r:obro obtenido del 

.:in~J i sis por sewt11pl i c.:1do de muestr.:is las q11e se> les het 

adicinn.;idt:i r:an+id.:irle$ canQt:idai; de Ja stJ'iif:<9-nr:ta. 

PRFCJSTDN. 

1 .;i precisión de un método analítico P.S P.1 grarln dF.> 

concordanci .:1 entre resuJ tados o3n.:il í tj cos i ndi vj dt1.;1J es cu.;indo el 

procedimiento se aplic:a repetidamente a diferentes muestreos de 

una muestra homogénea del producto. 

Usualmente se expresa en términt:is de Dl:'svi ar.i t\n 

Esténdar o de>l Coe-ff ci e-nte de- Vari aci C-n. LC!i preci si c-n ttni' 

medida del gradn de reproducibilidad y/o repetibilidad del 

método analitico baio condiciones normales de oper.:ición. 

al REPETI811.IOAO. E<:> la precision de un método analítico expresada 

como la concordancia entre determi naci enes independientes 

reali~arlas bain las mismas condiciones 

Jaboratorin, etc.1~ 

<analista. aparato. 

bl REPRODllCTBII TOAD. Es la precisión de un método analítico 

expresada como la concordancia entre determinaciones 

independientes realizadas bajo condiciones diferentes e dffP.rent.es 

analistas, en diferentes días, el mismo y/o en di fer entes 

labnrat..crio, 11tilizanr1n el mismn Y'º :1ifPrentec:. eq11ipr.ls, et . .:'..). 



l. rMJTE' ne nE"TE'C:CJON. 

Es la mínima r.:oncent.ración de -:;11st.anci a en 11na 

neC'esarjameonte muestra, Ja r:11aJ pl1ede> ser de>tec:tadC', pero 

cuant.ifir.:~da, haia las r.:ondicir:ines de r:ipero31ción establecidas. 

L JMJTe ne C:LIANTJFJC:AC:JON. 

F.s 1 a mennr r.nnr::'l;.'lntrar.i ón de 11na s11st"lnr.ia 11n.;i, 

prer:J si on y exac-t:f tud 

aceptables bajo las condiciones de operacion establecidas. 

ESPECJFJClOAD. 

Es Ja habilidad de 1m método anaJ iti1:0 para obtener una 

respl•esta ón:f came>nte> a Ja st•stanc:f a deo j nterés y no a otros 

componentes de la muestra. 

TOLERANr.JA. 

1 a tnleranl'.:ia dtríl 11n m~t.orlo anal itil'.:o es el grado de 

reprodt•c-i b:f 1 :f dad rJe> J as resL•l tados an,;iJ .¡ t:f cos obtenidos par e>J 

~n~lisis rle la misma m11estra bato mr:u:fi f i r.:ar.: i on1?.s 1 .... 

condiciones normales de Clpe>rac-j ón, tales dife>re>ntes 

+.emperati1r.:is, Jotes rl~ rP.act.ivos, r.olumnas , o;icst.emas de elución, 

tipns de empaqt1e <soporte, f'cisl':' estacionaria, etc.) 1 condic:fones 

ambientalP.s, Ptr. 



F.STA8r1 J ne.o DE' t A MUE'STRA. 

E<s 1~ propiedad de una muestra preparada para su 

euantificaeión , de conservar su integridad fisieoq11imica y la 

r.onc:entrar:i 6n de la c;11st.anr.:i a d~ t nteré<s 1 dJ?<:ip•.•é<s de al m.;r.enaro:>J? 

durante un tiemp~ determinado bajo condlciones especific~s. 
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PARTE EXPEIUMENTAL. 

-~-

- Matrar-Po;:. ~fnr,;uin.,,,. rlP. '2!"i, !'1n, 100 v 1nno mi. 
- TlibCI~ c1P E>M$C'IYP C"'C'lri t.;iipc\n. 

- Microripetc:io:. r\ltC'lm~tic~~ de 50 c:i 7nn µl. 

- Pi pet.;i-:. vcil 11m~tri C"C'I<;;. cte> '2 y 70 m]. 

- C~lrl~i:; polaroQráficas de 50 ml. 

- Vasos de precipitados de 50 y 100 ml. 

- Mortero con pistilo. 

RF.Ar.TJVOS y_ OTSOI tJCJ ONES. 

t. Otc.>nl111:i.f.ln rlP. fnsfatni; O. t M a pH = 1?.0 c.t.T.BakF.?r, R.A.1 

2. Acjdo Clcirhidrícn ?N CJ.T.RakPr, O.P.) 

~. Hi.rlróMirln d~ c.>nrlio ?N CJ.T.8~k~r, ~.P.l 

4. Perchij dC"I r.:le- hi cirñgenn ~1 0c1 "l. <RDH, D .. P. 1 

~- A~irln nalirl;~ir.n mat~ri~ prima 

h. Ao1•.?1 desti J c-d"' ci de!:d C1ni 2.;id,;ii. 

7. Ni.trl"Jg1::1nn ctNFRAl. 

8. Tritc\n X CI ~h.Sigma, O.P.l 

q. Pl ar.P.hno; 

f"OIJJPO. 

Pnl'3rfJ9r.;ifn MP.tr-nhm 67'6 AG r.H - q100 HF.?ri'ialJ SF.?riqi:; 01. 

E'J ectrC1dO$ MetrC1hm bl.~ VA St.;:1nrt Seri P!:> O!". Cfi O· No. !'i\ 

F.lP.~trnrln rl~ tr~b~in 

E'l E?r:trcictn CJC"oternte dP Mercuri C\ 

F.\Pr.trndn rtP. gnt<"I dP. Herr.11r\n c;,11pP.nrtirl~ 

Electrodo cte Re~erenci~ 

El ectrcic1C'l Al•'l-d l i rr 

C,:;irhnr'ln Gr~.f i +r:\ 

•n 



ro).J\!1()GRl'FO METROHM 

AG CH - 9100 HERISAU. 

STl\ND DE ELEJ:'l'RODOS Y 

CEIDA EJ:,OCTilOQUIMICA MJD. 

STAND VA 663 series os 

ME'.['FOllM HEJU51'U. 

Fiqura No. 5. Pol.:i.1-oqrci.fo f1etrohm 626 AG 

CH - 91(1(! Her"1sau series <.11-

Stcind l'letrat·,,,, 063 ·;~ Ser1 es 1)5. 

e Si ;tE-m.:t de El e-ctrodos ) • 
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Oi=ot:'?rmi n.;r P.1 promedio de 20 tablat.as 

tritl1rarlas finamente y homogeni~ar el polvo. Pesar el equivalente 

a !50 mg dP. ácido nal idi1dr.:o, t.ranisfi=orir la m1JF.!'st.ra 

vcil l1metrj cci de ~o mJ, di sciJ ver y J l e>var al afcirci ccin me>di C'I 

rear.:r::innal e di isnl11r:i6n liP. fns·fatois o. t M 1 pH = 12.n > 

Nota Toctas las disoluciones de trabajci Ce~t~ndar, materia prima y 

prnd11r:t.o t.P.rminarjol SP. d iSIJli!lvP.n , ~~ l 1P.v.:1n al ;.¡fr.>ro v 
ise an,;11] i z.;on en e>l me-di CI reacci onal e d:i solución de- fosfato• 

O.JM a pH=J'2.0>,.1untoconJOO µ1 de:>tJtrt\n~ 

Pcir di sC\J 11ci ón anal i zact.:. seo reooi stran 

pal arogramas. 

,_. r:onr.l?ntrar.:i 6n 

7 JO 

"I 

mg/ml <4. 3061 mM>. r:nnr.P.ntr~r:16n 

preví amentP de:itermi nada con e-J S:l s.tema <tab1 a Al. 

Condtr::ir.>nP.s dP. trabain ~ 

PcilarngraTía DP!:k> 

Sensibilidad <AJ/ALI 

E'i = - J. ::"i5 va] ti os 

'20 nAtmm 

Velocidad ñP. barrilin = - S mV/s 

VeJC'lcidad de1 papel = JOO mV/cm 

OAMP = 7 

TiF?mpo dP. gnt.P.rJ = t grita/~. 

Ml?di C'I Reiacri cmal : fli sel] 11cj ñn de:i fos~atC1s 

1). 1 M pH = t?.n . 
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procecte primero cteteirmi nar eil 

dominio de electroactividad de la rHsolw:ión di::> fl'Jsfatr.:is O.t r1 a 

pH = 17.n <filJ. bl. (1e?pl1é>s !>'.e pn1ebcrin ]C\S métC\dos de cridlción de:

P.stánrlarP.~ y r.amparaciOn directa pcr POC y POP, se r:cmparan ll'JS 

re:-suJt.;i.cfcis l:'lbte>nic1ni:; tt'3bla B , fiCJ. 7 y 81. 

Se <sl?l er.ci ana el mét.r.uir.> 

val id~t:i ~n riel mét.ndn, c;e 1 leva a r:abt'l di.ferent.ec;; pri IP.h.=JC:O r:on 

disoJ11cianes e~t.;.nd~r y m.:riteoria prim~, con obieito de comprobar 

~i el sis~~m~ se r:omporta adecuadamente. 

V.:rilidcrición del Sistema. 

l.inP.a\irl.;1d riel Sist.ema. 

Pr~parar una di501uciOn de ácido nalidixico al 100 Z y 

h.:rieP.r J.;is i:;iCJldl"ntes dil••r-innps !:'iO, 80, ioo, 120 y 150 X 

C2.1!'5, ~.45 1 4.306, !'5.t7, b.46 mMl rt~ 1~ r:oncl'?'ntrar:ión riel 

princ-ipio activo: C'lnC'li7C'lr" por d11plicetdo 

Cfiq. q). 1 a<s rP.s11tt¿i,dos nbteni.dc<s se prei;;ent.an en 

cad.;:1 chluci6n 

1 .a.s t.abl ac;; NQ. 1 

y No. ?, l~ or~fic.:ri de line.:rilic1ac1 SP m11ei:;tra en 1~ CJráfic.:ri No. 1. 

Se prepara una disoluciOn de ácido nalidixico al 100 % 

C1 mgtml, 4.306 mM> y se anali;:a por sextuplicado (fig. 9 >. 
f_os res1J\ t.:;idr:ir; r;e presentan en 1 as tablas No. 1 y No. 2 • 
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Exactitud del Sistema. 

Se anali::an por se~tLlplicado placebos adicionados de 

ácido n~lidi:~ico nivele~ de ~n, so, JOn, llO y 120 

<2. 1~, ~.4~, 4.306 1 4.74 1 5. 17 mMl d~ l;;i c~n~entr;;i~i~n d~I 

principie• ~ctivn !fil) lOl. Los resultC'ldos ~e enc11e>ntre"n e>n lB~ 

~ilblas No. 3 y Nn. 4 • 

V~lid~ci~n del M~todo. 

l. i nt:?-31 i r1~r1 rl"'°l Métndr.i. 

PP"epar- las siquientes disoluciones : 50. 80, 100. 120 

y JRO % <?.1~, 3.45, 4.306, 5.17 1 6.4b mM> de J,:1 concentración 

r:tt?t prinr-ipio activo; y anali::ar carla por triplicado 

<fiCJ. lll. Los res11Jtados presentan en las tablas No. 5 

v No. 6, la c:iráf ir:a di? 11nP.a1 i dad est.á r~present.adC'I por- 1 r1 

CJP"áfj Cil Na. '2 • 

110 y 1?n 'Y. t?.1~, 3.4~ 1 4.306, 4.74 1 5.17 mMl de prod1u:t.o 

(fj IJ• JJ). Los re>snl t.;1dos 

r.ibt.J:!nir1os SP. presentan P.n 1 ;;is t.;;ibl as No. 7 y No. 8. 
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Prr:>C'i si t'ln 

Rspetibi lidad. 

Se preparan seis disoluciones de la formulación de 

ácido ni"lidfuico i"l 100 % e J motml, 4.3061 mM 1 y se anal j 2an 

por separado <fiQ 12). Los resulta.dos se encuentran en las 

tablas No. q y No. 10 • 

R&prod•u:ibf 1 idC1d .. 

Para poder conocer la variabilidad método 

analft-icr:>, sei- c'lnalizan ml•ei-stras dei- producto termjnado al 100 'Y. 

e 1 mg/ml, 4.~0b1 mM 1 por dos a.na.listas en dos dias y por 

tripl Jci"do <fig J:;?>. Los datos obtenidos se somete11 un 

anál j !.'>t s rl~ vari an7a ani rl.;:irlo 1 os res111 t.ado<s dli!I an.it i <si o; 

~e presentan en Ja tabla No. JJ y ei-l análisis de Vi"rian2a en l~ 

tabla No .. t? .. 

Limite- r1P f>eotección. 

Preparar disoluciones de ácido na.lidixico •1 SO ~ 

e o.~ mgtmJ, 2 .. 15 mM > de Ja concentración del principio activo 

v hacer diJ1rcinnes red•u:ienrlo 1.e cont:~nt.raciOn inicial dte 10 

en tO "!.. .. An<!'l i 2'ar C"ad~ di l ucj ón por separado can &-J m9todo 

propuesto; 1 as respuestas se presentan en la fiQura 13. 

45 



Especificidad. 

Preparar una disolución de ácido nalidiMico al 100 Y. 

( J mgtmJ, 4.3 mM >, se an.a.liza con el método propuesto. 

s~ ~nmpara la respuesta d& la materia prima y producto 

terminado con respecto Bi Ja deJ est~nrlar Cfi gura 14 >. 

L• evaluación de la especificidad rl~T mét.odt'l s~ 11~va a 

cc-bC'I some>ti endC'I m1•e>strag deo) eisténrltJir 1 1n~teri a prima, producto 

t.~rminarlo v un placebo• dif•rentes condici°"'ua de daQradación~ 

como se prt?sent.!I Pn J ~ tabJ a No. J?.. L~a. Jft\1eatras SI!' ª"ja) i?.an 

empleando el método propuesto (fiq. 1~) 

presenti\n en Ji\ misma t~bl~. 
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al 
Condiciones 
Ce• = 0.1 l'1 
pH = 12.li 
Polarografía DCi:>o 

Sensibil1dad C.6.I/.6.L1 =. C•.5 µA1mn1 
Ei = + 0.09 V/Ecs 
Dominio de potencial = 2•)10 mV 

Vel. Bar'"rido = 5 mVí~ 

Vel. papel 100 mV/cm 
t. goteo = 1 gota/s 

b) 
Condi cienes 
Co = 0.1 M 
pH = 12.0 
Pol arograf í a OP!>o 
Vel. Barrido= 5 mV/s 
t. goteo = 1 gota/s 

1 cm ti:11l m\I 
1 cm = 50 µA 

Sensibilidad (Al/.6.L) 
El = + 0.06 V/Ecs 
Dominio de potencial 
1 cm 11..iO mV 
1 cm = 50 µA 

FIGURP1 6. Dominios de electroactividad de 
la disolución de Fos+atos O. 1 M 
pH = 12.0, tra=ados por a> PDC 

bí POP • 
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1 p/Vmm 

a) CURVA DE CALIBRACION 
<X:HPARACION DIRFL"'TA. 

b) ADICION DE ESrnN!lAA. 

FIGURA 7. Interpretac:i on de Pal a.rogr.:.mas oc60 
de ácido nalidil,ic:o • empleando los 
métodos de eval uac:i en : al curva de
c:al i brai.c:i On v bJ ad1ciOn de estándc..r·es. 
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t 
20 nMnn 

¡ 

( 0.5 m;/rnl, 2.lS "'' ) (l m;¡/rnl, 4.3 nM ) ( l.5 m;/ml., 5.4 .,., ) 

i 
20 M/mn 

+ 
4) (3) + o.s m:;/ml ** 
3) 0.5 rrg/mt, 2.15 ITM * 

2) (1) + 0.4 ng/ml. .. 

l) o .4 rrg/ml, l. 72 rrM * 
ii) 1 + 0.25 rng/ml ** 
i) 0.25 m:j/ml, 1.07 rrM* 

FJGLIRA B. Jnte-rpretC1ej l'ln de- PoJ ;trnorc-mi'ls D~ 
de ¿t.ctdC\ nattdiMir.n t &mpJe>t!!lndci Jof' 
mé~.crJn-s di;i P.V/3\1J.aCthn t ;i.1 r:urva rte 
C'i') j tare1c; tln y b 1 adi Ci ón tfp E"!!lt¿t.nd.,.res .. 

d) o.a rng/~ +e 

e) o.a r.g/rrJ. * 

b) a+ o.s nq¡;J. 

a) 0.5 trg/ml. 



t 
20 ,...¡mn 

FJBllRA q_ Pnt.')rC'"lr;Jrami'IS C1bten:ldC'IS dP ~c-idCI 
natirHwtr.n

1 
P-0 '"' eva\uar:i.~n de 1 

.,_, Ji ni:cartli dillrl y td preci 5i t'ln 
1 

rjel qt'3tl!ma • 

1 __ ,__\_ 
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f 
20 ruvmn 

1 

FJGlJRA l J. Pol•~oq,-,m•s obten•dos ª" áciao 
naljdl::1cc, e1; la ev.:tl1..tca!:1óri d~ i 

aJ línealídad bJ e>:actitud. del método . 



20 M,/mn 

i) dla l , ana..Iista 1 

ii} dia 2, analista 1 

iii) dia l , analista 2 
iV) dia 2, analista 2 

Corcentract6n de r'ruestras 

(l rrq/ml, 4 -3061 nM ) aprox. 

~ 

FIGURA 12. Folarogramas obten>Oos de •cido naI>d.xico, 

en la eva1 lJac i ón de la prec 1 si On del método 
a; repetibilidc.d 'I b) reproducJ.b1ltd=id. 
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RESULTADOS. 

TABLA A. 

en mg/ml y mM . 
Concentrack>nes de áck.lo natldúdco trabajadas ~ 

Concentración de la dlsoluclón del anaJlto en • ! Cono dll 2ml/2om1• 
¡.cglmll ~mi mM 1 % 

1.00 4.3061 1 100 100 1 

i 0,60 

1 

2.16305 60 60 ' 
0,80 3.44488 1 60 80 

i 1.10 1 4.73671 1 110 110 

1.20 
i 

6.16732 ! 120 120 

1 1.60 1 6.45916: 160 160 

Eatae concentraciones se detennlnaron mediante el stetema y bajo 
condiciones de trabaJc> prev~nte establecidas . 
En la evaluación del Sistema se emplean diluciones de una &oluckXI 
patrón de ácido nalldhdco al 100 % . 
• ConoentraalQn •I analtto on Ja oelda polarógrallca 
( 2ml de ooluc!ón analtto / 20ml de medio reaccionario). 

Se traba¡tt materia prima ( 2 kJtea) y producto terminado 
(fomtulaclón de 600mg , 2 Jotes). 

TABLA B 
Compa1aokSn entra Joo métodoo POC y POP en 
ta cuanliítcaeión de ácido naJkfüdco empleando las 
técnicas do ovaluoción : comparclón directa y 

adJción do eetándar, en amboe. 

mM ' 
0.43061 ! 

0.21~61 
0.344486 
0.473671 
0.616732 
o.64S916 I 

! 
METOOODE 1 PARAMETRO POU\ROGRAFJA 
EVl\l..UACION 1 PDC POP 

1 ¡ CONCENTRACION (mg/mQ 6.71 1.0 
COMPARACION DE LA MUESTRA l mM) 28.95 4.3061 

' 
' 
1 

1 

DIRECTA 1 TIEMPO APAOX. DE 
(CURVA j ANAUS!S (MINllT""'-
LINEAi..) 1 INTERPRETACION DEL 

1 POU\AOGRAMA 

1 DESV. ESTANDAR 
1 SENSIBILIDAD 

1 CONCENTRl\CION (mg/mQ 
i DE LA MUESTRA fmMl 

AlllCION ! TIEMPO APROX. DE 
DE ! ANALISIS (MINl!TOS)-

ESTANDAR 1 INTERPRETACION DEL 
POU\AOGRAMA 
DESV. ESTANDAR 
SENSIBILIDAD 

7.31 1.5 
Se determina en PDC U, Ir. Elh y Id;! 
on POP conlonto do pJoo máximo. 

1.6745% 0.056769 % 
1 pA/mm 20nA/mm 

5 • .24/1.21 . 1.511.0 

22.5e/S.21 .. 6.4814.3061 

12.31 1.7 

Se determina en POC 11, Ir, EY.a: Y k:t; 1j 
en POP corriente de pkxl máximo. 

1.0697 % 0.009345 % 1 
1 Jl/\/mm 20 nNmm 1 

• ConcentrackSn en mg/ml de disolución probktma/dfsofución estándar. 
•• Concentración en mM do disolución problema I disolución estandar. 
"' Tiempo en que se determina una mueetra (registro de polarograrna). 



TABLANo.1. 
Datos de mg/rnl y µA para obtener la linealidad 

y precisión del Sistema. 
LINEALIDAD i PRECISION 

Conc. dedil. Corriente Anélleie Corriente 
(m mi) (µA) (11) (µA) 

0.980 0.724 1 1.627 
0.980 0.720 2 1.624 
1.588 1.070 3 1.584 
1.568 1.066 4 1.580 
1.980 1.325 5 1.584 
1.980 1.312 o 1.524 
2.352 1.533 
2.352 1.540 
2.940 1.878 
2.940 1.llOO 

TABLANo.2. 
Resultados de la evaluación estadlstica para precisión 
y linealidad del Sistema por POP para la cuantificación 

de ácido nalidlxico . 

r = 
<"= 
CV= 

LINEALIDAD 
0.9993 
0.11988 

0.098883% 

PRECISION 

CV = 0.044134 % 

DADO QUE r >o.ge, r2 > 0.98 y cv < 1.5%, SE CUMPLE 
CON LOS CRITERIOS PARA LINELIDAO Y PRECISION 
DEL SISTEMA . 
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2 

1.8 

11.6 
.,,.. 1.4 

1.2 

LINEALIDAD DEL SISTEMA 
DE ACIDO NALIDIXICO 

1.5 
2 

Co (mg/ml) 

2.5 

GRAFICA No 1. LINEALIDAD DEL SISTEMA 
DE ACIDO NALIDIXICD. 
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TABLA No. 3. 
Dat~ de mg recuperadO!I y % de reoobro para obtener le 

axacUlud del Sistema. 
mg Adicionados mg Rocuporadoa 1 ~do Recobro 

1.02 1.0364 

1 

101.509 
1.02 1.0040 96.411 
1.02 1.0210 100.079 
1.02 1.0233 100.304 
1.02 

1 
1.0066 98.684 

1.02 1 1.0310 101.080 
1.62 1.6200 

1 

100.000 

1 
1.62 1.6125 W.638 
1.62 1.6275 100.462 
1.62 1.6198 99.987 1 
1.62 1.6231 100.193 
1.62 1.6199 99.998 
2.00 2.0017 100.088 

2.00 2.0071 100.364 
2.00 1.9911 99.657 
2.00 1.9999 99.900 
2.00 1.9990 99.935 
2.00 2.0321 101.006 
2.18 2.1403 96.1n 
2.18 2.1944 100.663 
2.10 2.2053 100.100 
2.18 2.1799 99.996 
2.18 2.1700 99.641 
2.18 2.1902 100.489 
2.38 2.3818 100.on 
2.38 2.3643 98.919 
2.38 2.4039 101.004 
2.38 2.3710 99.622 
2.38 2.3990 100.71>4 
2.38 2.3897 100.406 

TABLANo.4. 
Aeeuttadoe do la evaluacfón eetadfttica para la csxactltud 

del si.tema para el ácido nalldbdco • 

Promedio do Flocobro: R• 100.087 

Dnvlaclón Etltindar : DE· 0.000576 

Coeficlenle de Vnrlacl6n : cv- 0.000674'Mo 

YA QUE R SE ENCUENTRA DENTRO DEL 98 AL 102 % Y 
CV < 2 %, SE CUMPLE CON LOS CRITERIOS PARA LA 

EXACTITUD DEL SISTEMA • 



TABLA No. 5. 

Datos de mg recuperados y % de recobro 
para obtener la linealidad del Método . 1 

m Adicionados mg Recuperados % de Recobro : 
0.9912 0.9912 99.3893 
0.9912 1.0024 100.3050 
0.9912 0.9800 100.3050 
1.6035 1.6121 100.2150 
1.6085 1.6066 99.8926 
1.6085 1.6066 99.8926 
1.9920 1.9901 100.5400 
1.9920 1.9620 100.0780 
1.9920 2.0238 119.3765 
2.39º10 2.4140 100.0160 
2.3970 2.3628 99.8213 
2.31170 2.4140 100.1020 

3.0160 3.0103 100.6040 
3.0160 3.0218 100.1280 
3.0160 3.0160 99.3703 

r TABLA No.6. 1 

1 
Resultados de la evaluación estadlstica para 
la linealidad del método por POP para el 

ácido nelidfxico . 
r = 0.9994 
,.. = 0.9989 

l__ Pendiente: 
m~1 

Ordenada al origen : 
b = 3.43E-07 

Promedio de recobro : -
R = 100 

Desviación estándar : 
DE = 0.377881 

Coeficiente de variación : 
CV = 0.377881 % 

YA QUE b=o. mt,1. r">0.98 Y cv<2%. 
SE CUMPLE CON LOS CRITERIOS PARA 

LINEALIDAD DEL METOOO. 

1 

1 
1 

i 

• 

1 

1 



3 
en 
o o ffi 2.5 

~ 
f;l 2 

°' 
~ 1.5 
CI 

E 

LINEALIDAD DEL METODO 
DE ACIDO NALIDIXICO 

1
/1 

// 1 

b 2.52E-06, 
m 0.999999 

! r
2 0.99986 

r 0.999931 

1 1 
1 

o.5+-~~-..,1--~~-1-~~~+-~~~1--~~-+~~~~ 

0.5 1.5 2.5 3.5 
2 3 

mg/ml ADICIONADOS 

ECUACION DE LA RECTA : Y 1 + 2.5E-Ob * X 

GRAFICA No 2. LINEALIDAD DEL METODO 
DE ACIOO NALIDIXICQ. 
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TABLA No7. 
O;aroo de mg recuPQrad06 y % de recobro para oblener 

la oxactllud del método. 

mg /\dlcionadoo mg Recuperadoe %de Recobro 

1.0000 1.00746 100.746 
1.0000 1.00746 T00.7'18 
1.0000 0.96507 00.5076 
1.0000 0.90088 00.9877 
1.0000 0.98712 98.712 
1.0000 1.00245 100.245 
1.6266 1.60008 98.934 
1.8266 1.00049 102.058 
1.6266 1.60006 98.934 
1.6266 1.82:!45 99.7818 
1.6266 1.62689 99.9002 
Ul268 1.62667 100.103 
2.0120 2.01948 100.372 
2.0120 2.03631 101.208 
2.0120 1.98021 98.4201 
2.0120 2.01234 100.017 
2.0120 2.02120 100.457 
2.0120 2.011"'2 99.9712 

2.2066 2.22292 100.767 
2.2066 2.23736 101.421 
2.2066 2.19405 00.4684 
2.2066 2.20136 99.789 
2.2066 2.21346 100.338 
2.2066 2.21099 100.226 
2.3966 2.38978 99.7396 
2.3966 2.30076 100.116 
2.3966 2.30000 100.041 
2.31l68 2.41234 100.682 
2.31166 2.40130 100.221 

2.3966 2.39676 100.116 

TABLA No.a. 
Resuhadoo da la evaluaci6n 88tadíatlca para la 
oxactlrud del método por PDP para el 

Acldo naJldlxlco . 

Promedk> de recobro: _ 

R ~ 100.0703 

O-Vlacl6n .. tánd"' : 

DE • 0.000576 

CoefJciente do variación; 

C>/ - 0.000676 % 

YA QUE R SE ENCUENTRA CENTRO DEL 98 AL 102 % y cv < 2 % • 
SE CUMPLE CON LOS CRITERIOS PARA LA EXACTITUD DEL METODO . 



TABLANo.9. 

Datos obtenidos para la determinación de 
la repetibilidad del método analltico • 

Corriente 1 (µA) % Recuperado 
1.440 98.5812 
1.460 99.95436 
1.484 
1.472 
1.464 
1.464 

100.2282 
100.7759 
100.2282 
100.2282 

TABLA No. 10. 
Resultados de la evaluación estadlstica 
para la repetlbilldad del método por 

POP para el ácido nalidlxico . 
Promedio do recobro : 

R = 100 
Desviación estándar : 

DE= 0.276222 
t Coeficiente de variación : 
1 cv = 0.276222 % 

DADO QUE A ESTA DENTRO DEL INTERVALO DEL 
98 Al 102 % Y EL CV < 2 %, SE CUMPLE CON 
LOS CRITERIOS PARA REPETIBILIDAD AL 100 % 

DEL METODO ANALITICO . 



1 

F.V. 
ANALISTA 

(ol..) 
DJA 
( cJ' ) 
ERROR 
!E) 

TABLA No. 11. 
Datos obtenidos para Ja determinación de Ja 

reproducibilidad del método analltico . 

DIA (j) 

2 

99.6958 
100.6080 

99.0958 

99.4860 
98.9149 

101.5990 

y = 100 

ANALISTA (1) 

DE= 0.5350n 
cv = o.5350n % 

TABLA No. 12. 

1~.1000 I 
98.2492 1 

101.02991' 

98.8159 
101.0764 
100.1076 

Tabla de análisis de varianza para determinar 

reproducibilidad del método por POP . 
g-l S.C. M.C. FcaJ 
1 4.30E-10 4.30E-10 1.71Ei-OO 

2 5.00E-10 2.50E-10 1.70E-10 

8 1.18E-+-01 1.47Et-OO 

Flab 
38.51 

6.08 

YA QUE Fa< Fgla,gld;0.05 EL METODO ANAUTICO ES REPRODUCIBLE 
POR LOS ANALISTAS. 

YA QUE Fd<Fgld,gle;0.05 EL METODO ANALITICO ES REPRODUCIBLE 
EN DISTINTOS DJAS POR UN MISMO ANALISTA. 

REPETIBJLIDAD DEL METODO ANALITICO POR POP. 

REPETIBJLIDAD = ± 0.735731 

COEFICIENTE DE VARIACION TOTAL. 

cv = o.5350n % 



TABLANo.13 
Condiciones de degradación a las que fueron sometidas las muestras 

y resultados obtenidos utilizando el método por POP. 
MUESTRA EFECTO TIEMPO OBSERVACIONES RESULTADOS 
Estándar 1 Sol. transparento 

' 
98.99 

Materia prima LUZ 30 J Sot transparento 97.66 
Formulación SOLAR DIAS 1 Sol. amarilla 94.65 
Placebo Sol. amarilla --
Eetándar 

1 
Sol. e/precipitado 88.89 

Materia prima 

1 

ACIDAS 14 Sol. e/precipitado 79.22 
Formulación TEMP. DIAS Sol. e/precipitado 69.81 
Placebo AMBIENTE Sol. e/precipitado --
Estándar Sol. transparente 99.02 
Materia prima BASICAS 14 Sol. transparente 98.42 
Formulación TEMP. DIAS Sol. amarilla 95.86 
Placebo AMBIENTE Sol. amarilla --
Estándar Sol. transparento --
Materia prima REDUCC. UN Sol. transparente --
Formulación TEMP. DIA Sol. amarilla --
Placebo AMBIENTE Sol. amarilla --

EN LA FIGURA 14 SE PRESENTAN ALGUNOS POLAROGAAMAS QUE SE 
REGISTRARON DE LAS DISOLUCIONES DE ACIDO NALIDIXICO DEGRADADAS. 

1 

1 



AHALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS. 

nal í dix i co , se observó q11e ..=tl trabil l..=tr poJr+rnqr..=tfj"" dP 

corriente rl1recta 

interpretación del corresponc1jente poJ~rnqram..=t 

merJir 

~P tjenp Ja 

t:rJrri P.nte 

JjmitP, c-orriente> rPRic111;;J y c-nrriPnte c1e> rtifu~il"tn; fi'J. 3 y 7 

pnl r1rnor..=tf; a di .fere>nc-:i 21] de puJ SCIS re>rp1l erl? et .. m1?nor 

r.anti rl;ir1 rlP m11P.c:;t.ra, mA<; rApirlA y 1 .. intP.rpret;::ir.:\l'Jn riel 

rnl Arn<Jrtlm..=t ~enc-i 1 l r+ df' reill i z..=trf'.e det'd dD .. qL1e 1 .. 

c:;P.ñ~t rl<? 1. rl'?o;p1u=~<5t;; "" P.n frJrm~ <'.!<? pico. siendo está la 

corriente de pico máximo la cual es directamente- proporcional a 

la concentraciOn de la muestra < fiQ. 4 y B>. En ba5e P.~t.o 

establece que la polarografía diferenr.i.:ii] de pl•lSCIS e>s 

mács c;;Pn~ihle, rápida y eficiente en campar aciOn 

polarografía de corriente directa. 

con la 

Pnr otro lado se trabajo con los métodos de comparaciOn> 

con un P.st¿.ndc:ir y C'dicil"ln c1P est~nrf'3re>s CfJ9. 7 y B>, se eligió el 

méT.od~ rl~ r:nmparación con un estándar por 

debido que la corriente de difusión 

a otros r:omponentes de la muestra~ y dado 

el más adecuado 

no sensible 

que se puede 

determinar directamente la concentracicn de Ja muestra problema 

a partir 

est'3nr1~r, 

r~pido par-3 

de 

~ienrln 

loe; 

intervalo de conr.entr'3r.i ón r:onor:ido 

fi ni:?<: 

no"l i rll 1d CCI y pC'lr"' el estuctj c. ctP v"'°J i di'C"i ón ffi (]:>. 7 y El ~. 



F-l potencial de media onda que se obtuvo bajo las 

condiciones de traba.io operadas f1Lé de - J.?n ~ 0.04 voltios 

resultados obtenidos a partir de las disoluciones del esténdar de 

ácido nalid.í>1ico que permitieron comprobar y estandarizar el 

sistema • Es+.P. valor dP. po+encial es cercano al encontrado en la 

literatura que es de 1.68 voltios. 

Pnr 

experimentalmente 

r:lt.ro 1 adl';'I 

tamó como 

identidad del ácido nalidíMico 

sometjeron a de~radacjón. 

potencial encontrado 

base conaC'er 

la disoluciones que se 

F-1 métodr:> anoC'l{+.ir:o por POP para la r::11antifir.aci6n rJi? 

v~Jjdacjón debido que di chci 

8St:udio P.'S 11n rP.q11ic;it.o sanit.aril'J 

a11tnrirl.::-ri1?s de regulación sanitaria 

F.!val 11actn~ f11eron l ne;, si g11i ent.er; 

1 i neal j dad 

eist.ab l er: ido por las 

los parámetros de validación 

lineal idari 

del 

V prer::iisl tm 

preci ;.i fin 

e repP.tihilit1ari v reprod111:tbiliriadl 1 P.c:;per:ifir:idad, ;;;.enisibiliri.:id v 
est.;ibi 1 f dad de la ml1estroF1; estcis ] cis mJ ni mas neces¿:irf ces que 

debe cumplir un m~todo an¿:¡J;tico p.,;11ra cantrciJ de c¿:¡Jjdad.'2.Z?-Sd> 

y Nn. 7, 

menor J.5 'l. cumplieond1:1 c:isl 

r.on ~1 ~rit~rio para precisión del sistema cuanto 

linealidad se reTiere e><iste una relación lineal entre la 

cantidad adicion~da dP1 ~st~nrlar y la r~spuesta del equipo 

e corriente má><ima de pico, fig. 4 ) presentando un coeficiente> 

de c:orrelaciOn de o.qqq3 lTabla No. 2 y Qráfica ·No. 1> con lo 

cual se afirma que cumple con los criterios para linealidad del 

sistema. 
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l.a euact.it11d d~l sist.em.;o .a Jo"' niveles de r:onr:entr.ar:if.ln 

trabaiados ctab1a No. 3 f i g. 10) cumple con 

r:rit.P.rit:ls est.abler:idoc;, rl~birlo .a q11e el pt""omedirJ de t""er:obrn est.t.. 

entre el 98 y to? 'l. y dado que eol coefi cj ente de "ar) acj l'ln 

es ms:>nor ~1 ? 4 (t_.;1bl a Nn. 41 por lo se cump 1 e r.on 1 os 

criterios pcar.:- la E"\f"""ctitud deol si!;'.tema. 

1 .¡ 1 i.ni:;ial idad obt:'i'nidr:ti por el mét.odo, m1u~c:;,t.rc"I 11n.:1 

reoJación JineaJ eontre Ja cantidc:-d cadicionadca y Ja cantidad 

l"'P.C•Jperada en el análisis, to cu.;.1 indir:a ta prnporr:ionalir:J.ad 

existente en el intervalo de concentración anal 1 trC'do 

<tabla No. 5 y fig. I?>, P.n ec:;té par.ámetro. se obtiene una 

Ji' 11n:I dc3d 1 Ja orden.:id.:- al origen se 

apro>:ima a r:F.?ro y el coe-fir:ient.e de det.ermin'3r:if.ln es m.;.vnr 

a o.qEI <tabla Na. ñ y gráfica Nn. ?>,con lo c11.:iJ est:,;11b] ecP 

que <:>e 1.11mple con los criterios de linetido3d del mét.odo. 

'-"' E'Xactitud presentada por el método analítico a los. 

niveles di:- r:onr:1?nt_racif.ln rle 50, Bn, Jnn, 110 y 1?1) 'l. l't'3blo31 No. 7 

y ffCJ. J~J i:umple con Jo'5 criteirios estatile-r-idns, debido;:. qlse E"l 

prr::unerii o rie rer:obro e<:>t.4 i:?nt re ""1 q9 y t 02 'l. y r.:1-=ido 11• •e e 1 

c~efjciente de v;;.riación es m~ncir ;;.J 7 'l. <tabli!t No. 8>, por Jn 

q•Je el mét.od~ anal 't"ir:o es e-wo31ct.o a toe:. niveles de r:r:mr:entr.:Jciór1 

trabaiados. 
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~n P.1 p~r~me+ro d~ prec:isiOn se evaluO repetibilidad y 

reproducibilidad. Para repetibilidad se observo que si habia 

concordancia entre los valores que se obtenian <tabla No. 9 y 

fi g. 14>, el promedio de recobro está entre el G-8 y l 02' % el 

coeficiente de variación es menor al 2 ~~ ct.ah1A No. 1n1, r.on lo 

c1.1al el método es repetible aJ 100 'l. del contenido nominal del 

principio activo. El método es además reproducible va que no 

presenta efecto en los resultados debjdo al analista o al 

dia en el que se realiza el análisis, ni por interac:c:ion 

dfa-an~Jjsta <tablas No. 11 y No. 12, fi9. l4>, 

que P.l método puede ser empleado en i:11.afq11i~r 

por 

dia 

lo 

y 

por c:ue1l quier analista sin encontrar vari aci on apreci abl ei J cis 

resultado~ 

Por último el método ~s 

el primer parámetro se cumple debido 

traba iC'I detect O hast"' una 

sensible y espec i f \ co: 

que la sensibilidad de 

concentración d~ 

f fi g. 15 >; para el sequndo parámetro se obtuvo el 100 %. de 

este criterio se r.!i!spuesta del estándar v en base 

sometieron las muestras, las cuales dieren una respuesta 

equivalente < los polaroqramas son de iquales carac:teristicas, 

filJ. 16 >; ~n c11ant.n al 1?St.ud1c 

s~ observa en J"" tabJ a No. 13 q11e Ma jci J ~s condi ci cines de> 

productos de deQradacion los 

cuales al analizarlos .iunta con la muestra, no interferjan pn 

Ja determinación de la misma (fiq. 16). por lo que el mét.odc es 

específico dado que no hay interferencias presentes en las 

muestras analizadas CfiQ. l6l. En has~ i?ste est.111ii o 

puede establecer que el método analítico desarro)JC'ldo es estable 

bajo las condiciones de trabajo propuestas • por lo que puede ser 

uti 1 izado como método de análisis de rutina en el control de 

cal id ad del ácido nalidixico en materia prima y 

producto terminado. 

69 



El proposi to _del presente traba io fué desarrollar y 

v'.'l i rtar L'n mPtorto an"'l i ti co pnr pol a,rografi a rH feorenc-:1 C\l deo 

pulsos, ln r11al :;.q r:11mpliO y cnnt.in11acion se describe la 

metodología establecidC\ , la cuC\l puede ser empleada como método 

de an~l i sis d1<> r11t:i.na : 

Se pesa con exactitud aproximadamente 50 mQ de ácido 

nalidixico y/o su equivalente <materia prima yto producto 

terminado>. se transfieren a 1Jn matra:: volumétrico de SO ml. 

disolver y llevar al aforo con disolucion electrólito. Se prepara 

y trat:a d"? ir.¡ual forma 11na disnlur.:ión de estándar. 

Se vierte 20 ml de la disolución e-lectrólito en 

la celda polaroQráfica. adicionar 2 ml de disolución de la 

muestra. 100 1-1t de tritOn X. introducir los electrodos de 

trabaio, auxiliar v referencia V ni trógenn 

humedecido durante S minutos, manteniendo la atm(\sfera 

nitrOQeno durante el proceso de electrólisis. Se procede 

realizar la electrólisis y a registrar el polorograma desde 

- 1.55 vnlt:i.os a 1.88 voltios. Det:erminar la corrient:e de 

pico máximo a - 1.72 ± 1).02 voltios y calr:1Jlar la cantidad. en 

porciento, de Cs2H,2N2Da, en el ácido nalidíxico tomado. en la 

fórmula CIU/ISJCCS/CLIJ•PS • donde IU y IS son la» corriente& de 

pico máwimo del estándar y muestra. es V cu son las 

concentraciones en µcq/ml del estándar y la muestra, y PS 

es la potencia en porciento del esténdar. 
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COHCLUSIONES. 

La pol arcqraf i a di ferenc:i al de pul sos es un método 

de análisis confiable pr#.iictico .., versatil debido a SLI 

sensibilidad • rápidez de análisis y al empleo rje materiales 

accesibles de laboratorio. 

El método polaroqráfico dP.si'rrollado es P.fi.i:iP.nt.e 

y fácil de trabajar debido a que la determinación del principio 

activo es directa por lo cual es más 

confiable • 

&imple. rápido y 

La confiabilidad del método quedó demostrada con el 

estut,;io de validación dado que el método resultó se>r line>al, 

eMacto. preciso. sensible y espei:;fica por lo que puede ser 

l1tilizado en el análisis rutinario de control de calidad de 

Acido na1id1v.ii:o P.n mat.e~ia prima y Producto terminado. 

Mediante el análisis del ácido nalidí>1ico por 

polaroQrafía diferencial de pulsos. se determinó que el potencial 

de media onda fué de - L 70 ± O. 04 vol ti os bajo las condici enes 

de t.rabajo establecidas. 

Vent.a fas 

diferencial de pulsos 

del método analítico por polaroqra~ia 

- Es un método de análisis sencillo v fácil de operar. 

- Una misma muestra puede ser analizada varias veces 

proporcion•ndo respuestas iQuales. 

- Puede emp 1 ear se en mi cro~n~l i sis (puede detectar 

hasta l o- 7 M> • 
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- En análisis de medicamentos con polifármacos o 

varios metales "s posible determinarlos 

isi m11l t.áneamente .. 

- El 1?'11lipo inst.rumenta.l 

comparado con otros equipos. 

sencillo y economice 

- Varios Qrupos funcionales orqánicos son reducibles en 

el electrodo de gotas de mercurio , lo 

la aplicación de la POP una qran 

especies orgánicas y bioquímicas. 
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PROPUESl'AS. 

Proponer el m~t.odo ana\ {tir.:o di.o:>eñadr.> a \a.; a1J+,..,rid,:1decs 

s""nitariac; pi'ri"! queo SPa e5h.1t1i'3tk1 y is~ P-"=>f'.ablf!-Z:Ca como 

métDdo ofici~J . 

RerHc;~ñar v va\i.rfar ~\ mé+.or:lo po\arrJl)ráfi.r.n propuesto 

utilizando el análisis de adición de estándares y 

comparar el estudio con el realizado en el presente 

trabajo. 

RP.al i ~ar el ~o:;t:udi o de val i dar:i ón del rn~t.odo anal {ti r:o 

v•riando las &iQUientes condiciones el equi poi el 

laboratorio: la marr.:a comercial de los reactivos; etc. v 

determinar si es reproducible bajo estas condiciones. 

Establecer un estudio de variac:iOn de temperatura 

del análisis y determinar si hay variaciones, en 

r:aso d~ haberlas optimi2ar el método v validarlo. 

Se de-br? hacer un estudio c:omparati vo econ6mi e o @.ntre el 

método polarogréfic:o propuesto y los métodos 

análisis oficiales. para determinar si existe iQualdad 

entre estos y/o para conocer cual es el más eficiente 

confiable y económico. 

El método analítico por polaroorafía de corriente 

directa se debe diseñar y validar. 

InvestiQar que otros medicamentos son suceptibles de ser 

cuantificados por polarografi• diferencial de pulsos 

v desarrollar 6U método analítico tomando como base el 

presente trabajo. 
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AHEXO I. 

SIMBDL.DGIA 

~ = Ordenada al origen o intercepto 

r = Coeficiente de Correlación 

r 2 = Coeficiente de determinacion 

CV = Coeficiente de Variación 

IC = tntervalo de Confian~a 

I: == Sumatoria 

m = Pendiente 

n = Ndmero de replicaciones 

t Número de diluciones o número de 

cantidades adicionadas 

V Media Aritmética 

N = NUmero total de determinaciones 

5 2 = Varian:::a 

OC = Desviación Estándar 

Dilución o cantidad adicionada 

V Propiedad medida o cantidad recuperada 

R Porciento recuperado 

R Promedio aritm~tico del porciento recuperado 
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t = Valor de la distribución t de Student 

con una probabilidad acumulada de 0.975 

t• Valor de la distribución t de Ounnet con 

una probabilidad acumulada de 0.975 

Sp2 Varian-za pondPrada • 

F• =Valor de l<f rHst.ribur:if.)n F de Fii>her r:r:in 

v... Y t.ot.al • 

F = Far:t.or para r:éJr:ulr.>o:; en 1 ine-31\dr.td ·de !3io:;t.ema. 

PDC = Polaroqrafl~ de Corriente Pirecta. 

POP Pol arograf i a Oi -ferenr:i al c1P. P111 sos. 

EGM = E'Jectroctn Got'P-3n+e cte Mercurio. 

f.e.m. = F1Jer-za Eler:t.rr.>mot.riz. 

E.q = Pot.enr:ial de equilibrio. 

E•l = Pot.J?nt:i"31 el~r:t.rir:o • 

""' Constante de corriente difusión. <I=607nD4
" 2>. 

l'.d = GorriP.,nt:e de dif11c;;if.)n. 

íc Corrient~ r:apacitiva. 

ir Corriente residual. 

íl Corriente límite. 

tR = Caída Ohmica. 
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AHEXO II. 

para evaluar les partlmetros 

LINEALJDAO. 

Linealidad del Sistema. 

Coeficiente de Correlación 

r = < Cnt<I:xy>-<I:x><:E"y>J2 
I CntU:x2 l-Cl:lel 2 HntU:v2 >-<Ly>

2
J) 

Coeficiente de determinación 

r 2 = Cnt:fl:M'y)-fI:)tl fI:y11 2 I Cnt<l:w 2 1-<Lw> 2 1tntCI:y2 >-Cl:y1 2 1 

Far:'tor F : 

F = rprnpiedad medida Cyll / rconc. de dilución <x>J 

Media del Factor : 
F = 

F 

N 

dond~ : N =número de puntos de lo linealidad del sistema. 

Desviación Estándar : 

DE' = < íNCI:-F2 1 - <I:F 2 l 11 rN ( N - 1 ) l }&/Z 

Caeficjentp de Variación 

CV = e DE' I F > 100 

CR7TERTO cv :S 1.5 % 

~ 0.G'G' 
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PRECISIDN DEL SISTéHA. 

Desviación Estándar : 

DE = { C N<I:y2 > - CI:y> 2 J / [ NCN - 1> l )t/z 

Coeficiente de Variación 

CV ( DE' I Y ) 100 

donde Y es la media de los valores de la propiedad medida. 

CRITERIO. 
cv :S 1.5 '%. 

LINEALIDAD DEL METODO. 

Pendi ~nt:~ < m >: 

m = [nt <I:wyl - f~w) <I:y>J I Cnt CI:w 2 > - fl:ll:l 2 J 

Orr1en;.¡¡da aJ nr l ge>n e b J : 

b = Cl:y - m CI:w) 1 I C nt ) 

CaeTjclente de Oetermjnación = 

r 2 = r.n+.U:wy>-CI:w> CI:y>l 2 / Cnt:CI:w 2 l-<I:w> 2 1Cnt.lI:y2 >-C::tyl 2 1 

r.RJTE'RlCl. 

r."1ntjr1..;1c1 actir.innarfa vs c-Qntic1ac1 rPru¡ieracta 1 m::. J , b ~o 

r
2 i?!: o.qs 
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LINEALIDAD DEL METODO , EXACTITUD V REPETIBILIDAD. 

Porciento Recuperado 

R = ( y I M } 100 

Desviación Estándar : 

Promedin del porciento recuperado r 

R = I:R 

CoeTicíente de Variacjón 

CV <DE/R)JOO 

donde> R 1 A mArli ~ r1P.1 porr.:i ent.o ret:uperado • 

CRrTERIO. 

Porr::i ent:a Rer:uperado : 98 % ª' 10?. % 

CoeTiciente de Variación cv .s :.? % 
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PRECISION, 

REPRODUCIBILIDAD. 

Modelo Matemático 

Vi .ik + 6.1 Cí) + ek<í .1l 

Donde 

Vi jJ, P.1 ensayo de ta sust.ani::ia de int.erés de la késima 

muestra analizada por iésimo analista en el jésimo d!a. 

µ media poblacional del ensayo de la sustancia de interés 

en 1 a muestra. 

ai =efecto del analista en el ensayo C donde i = 1 ••• a ). 

6j(i) efecto del dia anidado en el analist.a e donde i = 1 ••• d >. 

.i:kCi i) error del mét.r.::ido ar1r.:ilit.ir:a e dr.:mde k = 1 ••• r > • 

a nllmero de analistas. C donde a 2 ' 

d nómero de días. < donde b = 7 ) 

r número de replicaciones. < donde r = 3 > 

Calcul .:ir : 

Vil. Vt11 + Y112 + Yt13 V21. Y211 + V212 + Y213 

v12. Y12J + Y122 + Y123 Y22. = Y22J + Y222 + Y223 

Yt •• = Y111 + Y112 + Y113 + Y121 + Y122 + Y123 

Y2 •• = Y21J + Y212 + Y213 + Y22J + Y222 ~ Y223 

Y ••• = Yt •• + V2 •• 



• ~V11k = <YttU
2 + cv1121

2 + cv11:s1
2 .+ .•• + CY221>

2 + (Y222>
2 + 

CY223> 2 

sea= e ~Vi~. / dr > - e v.~. / ad~ > 

SCd C D:Yi f~ I r l - < J:Yi ~. I dr l 

SCE" = J:l:l:Vi 1k
2 - D:Yi f.ª1 r 

la t.abla rl~ F, 

localizando el cruce del valor dei los grado~ rte- J ihPrt~d CgJ > del 

numP.-r;;idor hori-zoiit.alment.e v el v'3lor di:!' loli gr.;¡dos de lihert.ar1 dP.J 

denC'lmi nador verticalmente, para un~ a = o. 05. 

Interpretación de resuJtsd~s. 

Si F~ < F~la,gld;O.O~ El mét.odo an~llt.i~o ~s reproducible por los 

analistas. 

Si Fa ~ Fgla.qld;0.05 El método analítico no es reproducible por 

los analistas. 

SJ Fd < Fgld,gleJ0.05 El método analítico es reproducible en 

distintos días por un mismo analista. 

Si Fd ~ Fgld.qle:0.05 El método analitic~ ne es reproducible en 

distintos días por un mi~mo analista. 
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REPETIBILIDAD DEL METODO ANALJTICO. 

REPETIBILIDAD ± < MCe ls."'2 

COEFICIENTE DE VARIACION TOTAL • 

CV ( s I Y ) JOO 

De donde 

V Y ••• I n < n .:idr ) 

D~sviaci~n estand~r total: 

.. = ((n~Yiik 2- CV ... >2 1 /nCn-\ll....,a 
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