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4. Introducción 

 
Los electrodos de pasta de carbono se han usado en voltamperometría como 

electrodos de trabajo desde la década de 1950, como alternativa al electrodo de 

gota de mercurio empleado por Jaroslav Heyrovsky en polarografía, técnica por la 

que le fue otorgado el premio nobel en 1959. Desde su aparición, los electrodos de 

pasta de carbono han sido ampliamente estudiados desde el punto de vista de su 

caracterización electroquímica y aplicación como sensores electroquímicos.  Se han 

informado en la literatura una gran cantidad de pastas de carbono con diferente 

composición (Švancara y Schachl, 1999), así como propuestas de modificación 

física o química (Królicka et al., 2002), además de su uso para el análisis 

electroquímico de sustancias orgánicas e inorgánicas en muestras del ambiente, 

farmacéuticas y alimentarias (Yan et al., 2005; Li et al., 2005). 

 

A pesar de la existencia de otros materiales para su empleo como sensores 

electroquímicos, tales como el carbono vítreo, oro, cobre o platino, hoy en día las 

pastas de carbono siguen usándose en todo el mundo porque son fáciles de 

preparar, por su bajo costo y por su versatilidad para ser modificadas física y 

químicamente, entre las principales razones (Madhuchandra y Swamy, 2019). Estos 

puntos son de suma importancia para la investigación y docencia, ya que implican 

que se pueden construir y usar electrodos para, por ejemplo, la caracterización de 

sistemas electroquímicos, la enseñanza del análisis de sustancias con técnicas 

electroquímicas y el desarrollo de métodos analíticos eficaces, eficientes, sensibles 

y selectivos, todo ello empleando materiales de bajo costo y miniaturizados. 

 

Tanto en la docencia como en la investigación, es importante contar con 

instrumentos y métodos de bajo costo para realizar ciencia básica y aplicada, que 

permitan alcanzar los objetivos planteados con la optimización y el uso mínimo de 

los recursos a disposición. Esto es aún más importante en el área de la química 

analítica, pues a pesar del vasto conocimiento existente de técnicas y metodologías, 

si se tiene que recurrir a un análisis oficial en la normatividad muchas veces se 
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encuentra con que no cumple con lo mencionado ni con los principios de la química 

verde.  

 

En este trabajo se plantea el uso de un electrodo de pasta de carbono para el 

análisis químico de ácido ascórbico, galato de propilo y piridoxina, que son 

sustancias de interés farmacológico o nutricional usualmente cuantificadas usando 

titualaciones rédox, fluorimetría (AOAC 967.21, 1967; AOAC 985.33, 1990) o 

cromatografía de líquidos de alta resolución (AOAC, 983.15; British Standards 

Institution, 2014). El empleo del EPC puede resultar una alternativa sencilla, eficaz 

y de bajo costo frente a los métodos de análisis recomendados en la farmacopea. 

Los electrodos de pasta de carbono construidos usando grafito y aceite de parafina, 

se caracterizaron electroquímicamente usando ferrocianuro de potasio como sonda 

electroquímica. Posteriormente, se estudió la respuesta electroquímica de estos 

electrodos con tres diferentes analitos de interés farmacéutico o nutracéutico (ácido 

ascórbico, galato de propilo y piridoxina) mediante voltamperometría cíclica o de 

barrido lineal. Los electrodos preparados se usaron para el análisis cuantitativo en 

muestras farmacéuticas de ácido ascórbico y en la obtención de una curva de 

calibración para galato de propilo y, finalmente, para el caso de la piridoxina se 

compararon los resultados obtenidos por la vía electroquímica con los que arrojó un 

método cromatográfico implementado ad hoc, tomando como base un método 

oficial de análisis (FEUM, 2014). 

 

5. Antecedentes 

5.1 Técnicas electroquímicas  

5.1.1 Voltamperometría  

Voltamperometría es un término que se refiere a un conjunto de técnicas 

electroquímicas en las que se aplica un potencial variable a un electrodo de trabajo 

en una celda electroquímica, mientras se mide la corriente como respuesta 

característica (Compton y Banks, 2007). La celda electroquímica, en su 

conformación más común en la actualidad, está constituida por tres electrodos. Uno 
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de ellos es el electrodo de trabajo, cuyo potencial se hace variar con el tiempo. El 

segundo electrodo es el de referencia y su potencial permanece constante durante 

todo el experimento. El tercero es un contraelectrodo que permite cerrar el circuito 

eléctrico de conducción de la intensidad de corriente. 

 

En todas las técnicas voltamperométricas se representa la corriente medida en 

función del potencial aplicado a un electrodo de trabajo específico, que está dado 

con respecto al potencial de un electrodo de referencia determinado. Esta 

representación recibe el nombre de voltamperograma. 

 

5.1.2 Voltamperometría de barrido lineal 

En esta técnica, también conocida como LSV por sus siglas en inglés, se aplica un 

potencial al electrodo de trabajo que cambia de manera lineal con respecto al 

tiempo. Se seleccionan un potencial de inicio y un potencial final para realizar un 

barrido de potencial. El tiempo que tome realizar el barrido desde el potencial de 

inicio hasta el potencial final dependerá de la velocidad de barrido que se fije. Las 

velocidades de barrido que normalmente se emplean contemplan valores de 1 hasta 

2000 mV s–1. Si el potencial inicial es menor que el potencial final, la perturbación 

corresponde a un “barrido anódico”. Si, por el contrario, el potencial final es menor 

que el potencial inicial, se dice que se aplica un “barrido catódico”. 

 

La representación gráfica de la corriente medida en función del potencial aplicado 

recibe el nombre de voltamperograma de barrido lineal. En la Figura 1 se muestra 

la forma de perturbación de potencial en voltamperometría de barrido lineal. 

 

Figura 1. Potencial aplicado en función del tiempo en voltamperometría de barrido 

lineal. 
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5.1.3 Voltamperometría cíclica 

Esta técnica consiste en imponer un barrido de potencial lineal con respecto al 

tiempo, de manera similar a la voltamperometría de barrido lineal. Sin embargo, en 

este caso la perturbación de E en función del tiempo es de forma triangular y se 

puede repetir un número n de ciclos según la información que se busque obtener 

del sistema (Kissinger y Heineman, 1996).  

 

Los valores de potencial donde el barrido cambia de dirección reciben el nombre de 

potenciales de inversión. La corriente resultante a lo largo de la perturbación es 

medida por un potenciostato para obtener una función i = f(E), cuya representación 

gráfica es llamado voltamperograma cíclico. La Figura 2 muestra la señal de 

perturbación característica E = f(t) en voltamperometría cíclica. 

 

 

Figura 2. Potencial aplicado en función del tiempo en voltamperometría cíclica. t1-t5 

son tiempos de inversión del barrido de potencial de electrodo. 

 

5.1.4 Cronoamperometría (CA) 

En esta técnica se aplica una perturbación de potencial constante en función del 

tiempo, midiendo la respuesta de corriente en función del tiempo. La forma de 

perturbación más sencilla en cronoamperometría involucra la selección de 2 

potenciales que se aplican de manera constante durante un intervalo de tiempo 

determinado en forma de pulsos (Bard y Faulkner, 2012). El primer pulso se realiza 
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en un valor de potencial donde no ocurra reacción electroquímica alguna, durando 

normalmente algunos milisegundos. Al terminar este primer pulso, se aplica un 

segundo pulso que se mantiene durante un tiempo , en cuyo valor de potencial 

ocurre la reacción electroquímica de interés. La corriente medida a lo largo de todo 

el experimento se representa en función del tiempo, y la representación gráfica es 

llamada cronoamperograma. La perturbación cronoamperométrica descrita se 

muestra en la Figura 3. Es importante señalar que el pulso en el que ocurre la 

reacción electroquímica deber ser seleccionado según la información que se 

busque, por lo que antes de realizar experimentos cronoamperométricos es común 

realizar experimentos de voltamperometría cíclica para determinar los valores de 

potencial ideales para los pulsos de potencial en la CA. 

 

Figura 3. Potencial aplicado en función del tiempo en cronoamperometría. El 

potencial inicial se aplica hasta el tiempo t1, momento en el que se aplica el potencial 

final durante el tiempo  hasta el tiempo final. 

 

En un cronoamperograma típico obtenido en condiciones de control difusional, la 

corriente decae como función del tiempo de acuerdo con la ecuación de Cottrell (1). 

 

𝑖 = 𝑛𝐹𝐴𝐷1/2𝐶( 𝑡)−1/2 (1) 
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Donde i (A) es la corriente, n es el número de electrones intercambiados en la 

reacción al electrodo, F (C mol–1) es la constante de Faraday, A (cm2) el área del 

electrodo, D (cm2 s–1) el coeficiente de difusión, t (s) es el tiempo y C (mol cm–3) la 

concentración de la especie electrolizada en el seno de la disolución. 

 

Utilizando la ecuación de Cottrell se puede determinar cualquiera de las variables 

de las que depende la corriente, siempre y cuando el parámetro a calcular sea la 

única incógnita. 

 

5.2 Electrodos de pasta de carbono, EPC 

Este tipo de electrodos se encuentran constituidos por una pasta de carbono 

conformada por una mezcla de grafito y un aglutinante. Las características de estos 

componentes determinarán las propiedades de la pasta. En el caso del grafito, el 

tamaño de partícula y la pureza química. El aglutinante, por su parte, debe poseer 

una elevada viscosidad, baja volatilidad, nula solubilidad en medio acuoso y, lo más 

importante, debe ser inerte química y electroquímicamente (Svankara et al., 2009). 

Entre los aglutinantes más usados se encuentran los aceites minerales, los 

hidrocarburos alifáticos y aromáticos, los aceites de silicona y los hidrocarburos 

halogenados (Urbaniczky y Lundström, 1984; Boujtita et al., 1996). Debido a las 

características particulares y variables de cada componente de la pasta, la relación 

grafito – aglutinante se elige de forma empírica, según la experiencia y la literatura, 

sin embargo, se considera común una relación (1 g : 0.4 – 1 mL) (Svankara et al., 

2012). 

 

Los EPC se pueden clasificar como EPC no modificados y EPC modificados. Los 

no modificados son aquellos que sólo están compuestos por grafito y un aglutinante, 

mientras que los modificados contienen componentes adicionales que llevan a las 

subclasificaciones: química, si el componente que modifica la pasta de carbono 

tiene interacciones químicas con los demás componentes de la pasta o con los 

analitos; física, si el componente adicional cambia las propiedades físicas de la 
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pasta, o biológica, si el componente adicional es una biomolécula, un organelo, 

células aisladas o tejido biológico.   

 

5.2.1 Aplicaciones de los EPC  

Los EPC se han empleado como electrodo de trabajo en el análisis cuantitativo y 

cualitativo de sustancias de interés biológico desde las décadas de 1960 y 1970 

(Karolczak et al., 1976). Por ello, existe una gran variedad de metodologías 

reportadas que involucran la determinación de compuestos orgánicos e inorgánicos 

con alguna técnica electroquímica, haciendo uso de EPC modificados o no 

modificados, como se muestra en la breve recopilación hecha por Zima et al. (2009). 

En ella, se reporta que se ha determinado bisfenol A, carbohidratos, dopamina, 

metformina, piroxicam, riboflavina, tocoferol, ácido úrico, entre otros analitos, 

empleando EPC. Es de notar que en muchos de estos trabajos se utilizaron 

electrodos no modificados, conocidos como “bare carbon paste electrodes”, o EPC 

simples o “al natural”.  

 

Algunas aplicaciones involucran el monitoreo in vivo de sustancias. Por ejemplo, 

Bolger y Lowry (2005) monitorearon el oxígeno en tejido cerebral de ratas expuestas 

a diferentes condiciones usando EPC no modificados. De manera similar, O’Neill 

(1993) estudió cómo se modificaba el tejido cerebral por EPC implantados en ratas 

vivas. Shamsipur et al. (2004) utilizaron un electrodo de pasta de carbono sin 

modificar para la determinación de plata, mercurio y cobre, empleando una red 

neuronal artificial para modelar la relación entre el potencial y la concentración, con 

la finalidad de predecir la concentración de los cationes en disoluciones. También, 

se han utilizado EPC para cuantificar herbicidas. Por ejemplo, De Lima et. al (2011) 

cuantificaron linuron en muestras de agua y vegetales como zanahoria y cebolla. 

 

La razón por la que hoy en día se siguen empleando EPC no modificados, es por 

su sencillez, facilidad de preparación y bajo costo. A pesar de que la modificación 

física, química o biológica puede otorgar ventajas tales como mayor sensibilidad o 

selectividad, muchas veces se presentan desventajas que merman las posibilidades 
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de aplicación.  Por ejemplo, hay modificaciones que funcionan en un solo 

experimento electroquímico, ya que la superficie del electrodo cambia o se “ensucia” 

por la presencia de moléculas que se adsorben, implicando un incremento 

pronunciado en el tiempo de análisis.  

 

5.3 Características electroquímicas de los analitos estudiados  

5.3.1 Ferrocianuro  

El sistema del par redox ferricianuro/ferrocianuro, que corresponde a los 

compuestos de coordinación [Fe(CN)6]3− y [Fe(CN)6]4− respectivamente, es por 

mucho el más estudiado en la literatura electroquímica (Niranjana et al., 2009).   Esto 

se debe, en parte, a su comportamiento “ideal” como sistema reversible con una 

transferencia electrónica rápida. Sin embargo, el comportamiento electroquímico de 

este par redox y, en particular, su cinética electroquímica, dependen, entre otros 

factores, de la naturaleza química de la superficie del electrodo, ya que el proceso 

de transferencia electrónica, que tiene como estimador el valor de la constante 

heterogénea de intercambio electrónico k°, es sensible a las condiciones de la 

superficie electródica (McCreery, 2008). 

 

Este sistema redox es el más utilizado como referencia o “modelo” para realizar las 

caracterizaciones básicas de los EPC, empleando experimentos de 

voltamperometría cíclica. Esto es debido, en parte, a la ya mencionada variedad de 

estudios existentes del comportamiento del par redox en diferentes configuraciones 

electrodo – disolución. Es por ello que al realizar experimentos con este sistema, se 

pueden comparar fácilmente los resultados obtenidos con los de la literatura, 

además de que se pueden hacer contrastes con otros electrodos que se tengan a 

disposición. Para realizar los experimentos de caracterización, se recomienda 

trabajar en un intervalo de concentración desde 0.1 a 5 mM (Švancara y Schachl, 

1999), de esta forma se puede determinar la ocurrencia de fenómenos tales como 

adsorción, envejecimiento o presencia de oxígeno en la pasta. 
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Cuando se realiza un experimento de voltamperometría cíclica con una par redox 

reversible, como es considerado el ferri/ferrocianuro, el voltamperograma resultante 

es como el que se muestra en la Figura 4. Siguiendo la dirección de las flechas que 

indican la dirección del barrido de potencial, se tiene inicialmente una corriente 

prácticamente constante que corresponde a la corriente capacitiva, que comienza a 

aumentar debido al proceso de electrooxidación del ferrocianuro a ferricianuro, 

teniendo así un aporte de corriente farádica.  

 

Cuando la concentración de ferrocianuro en la superficie del electrodo se vuelve 

nula, la corriente alcanza su máximo valor, denominándose corriente de pico 

anódica, ipa, llamándose el valor de potencial donde ocurre esto potencial de pico 

anódico Epa. La corriente comienza a decaer mientras se sigue electrolizando 

ferrocianuro, que tiene que transportarse hasta la interfase por difusión. Aun cuando 

se aplica el potencial de inversión Ei, el potencial del electrodo sigue siendo lo 

suficientemente oxidante como para convertir ferrocianuro en ferricianuro, por lo que 

se siguen teniendo corrientes anódicas.  

 

Una vez que se han alcanzado potenciales lo suficientemente reductores, parte del 

ferricianuro que se generó durante el barrido anódico comienza a reducirse a 

ferrocianuro, produciendo un incremento en la corriente catódica. Durante el barrido 

catódico, el valor absoluto de la corriente alcanza un valor máximo, correspondiente 

a la corriente de pico catódica ipc cuando la concentración de ferricianuro en la 

interfase del electrodo es nula, y el potencial donde sucede esto es el potencial de 

pico catódico Epc. Finalmente, el valor absoluto de la intensidad de corriente vuelve 

a decaer mientras se electroliza el ferricianuro de los alrededores de la interfase. 
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Figura 4. Esquema del voltamperograma cíclico esperado para una disolución de 

ferrocianuro. ipa = corriente de pico anódica, Epa = potencial de pico anódico, ipc = 

corriente de pico catódica, Epc = potencial de pico catódico y Ei = potencial de 

inversión. Las flechas indican el sentido del barrido de potencial aplicado. 

 

Empleando los potenciales y las corrientes de pico, se puede determinar si el 

sistema se comporta como reversible en un electrodo de trabajo en particular. 

Puesto que solo se intercambia un electrón en la reacción electroquímica, si existe 

reversibilidad química y electroquímica, la diferencia de potenciales de pico Ep = 

Epa  ̶  Epc debe ser igual a 59/n mV (Elgrishi et al., 2018), y la relación de corrientes 

de pico | ipa / ipc | debe ser igual a la unidad. Si estas condiciones no se cumplen, es 

probable que el sistema electroquímico se comporte como cuasirreversible o 

irreversible. En este caso, los valores de potenciales de pico se modificarían si se 

realizan voltamperogramas a diferentes velocidades de barrido. 

 

5.3.2 Ácido ascórbico 

La oxidación de AA (vitamina C) se ha estudiado extensivamente en diferentes 

electrodos de trabajo y se ha considerado que en su mecanismo hay una o más 

reacciones químicas acopladas (Karabinas y Jannakoudakis, 1984). El mecanismo 

general se muestra en la Figura 5, iniciando con la disociación del ácido (1), 

siguiendo con las reacciones (2) y (3) que involucran dos oxidaciones con 
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transferencia de un electrón cada una, ambas rápidas, que ocurren en el mismo 

valor de potencial, siendo el producto de éstas el ácido dehidroascórbico. Este 

último no se puede reducir reversiblemente y es rápidamente protonado (4) y 

consecuentemente puede transformarse en el ácido 2,3-dicetogulónico de acuerdo 

con la reacción (5) (Ruiz et al., 1977). 

 

En la literatura se suele considerar a las dos reacciones electroquímicas como una 

sola, haciendo lo mismo para las dos reacciones químicas que involucran la 

formación del ácido 2,3-dicetogulónico, por lo tanto, el mecanismo se considera EC 

(Lovander et al. 2018).  

 

Figura 5. Mecanismo de oxidación de AA de acuerdo con Ruiz et al. (1977). 

Cuando se realiza un experimento de voltamperometría cíclica para esta sustancia, 

se observa una señal de electrooxidación durante el barrido anódico de potencial, 

mientras que durante el barrido catódico no se observa señal alguna, debido a que 

la reacción electroquímicamente es irreversible. 
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En la Figura 6 se muestran ejemplos de voltamperogramas cíclicos típicos de AA. 

Por su naturaleza irreversible, solo se tienen como parámetros importantes la 

corriente de pico anódica y el potencial de pico anódico. La primera depende 

proporcionalmente de la concentración en intervalos de concentración amplios, y 

por ello se pueden realizar cuantificaciones del analito en muestras de diferente 

naturaleza. El potencial de pico depende del pH del medio, y se desplaza a valores 

positivos cuando el medio se vuelve más ácido, debido a que el potencial formal del 

par AA/ácido dehidroascórbico es una función del pH, ya que el AA puede disociarse 

y su grado de ionización depende de la acidez del medio, como se observa en la 

reacción (1) de la Figura 5. Asimismo, ipa y Epa son función de la velocidad de barrido, 

pues la corriente de pico es una función del gradiente de concentración en la 

interfase, evaluado sobre la superficie del electrodo, mientras que el potencial de 

pico se desplaza hacia valores mayores de potencial, como se espera para 

reacciones electroquímicas irreversibles (Bard y Faulkner, 2012). 

 

En el cuerpo humano, la vitamina C tiene muchas funciones que incluyen aquellas 

en donde participa como un antioxidante que dona electrones en reacciones 

enzimáticas y no enzimáticas. Por ejemplo, la síntesis de carnitina depende de una 

enzima de la que el AA es un cofactor (Rebouche, 1991). Asimismo, el AA en su 

forma radicalaria, intermediario de la oxidación sucesiva mostrada en la Figura 5, 

reacciona con otros radicales libres oxidantes cuyos potenciales de reducción son 

altos, por ejemplo, HO•, RO• y ROO• (Buettner y Juirkiewics, 1996). Por esto, el AA 

es un excelente agente antioxidante. 
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Figura 6. Voltamperogramas cíclicos típico para una disolución de AA 3.5 mM en 

KH2PO4 0.1M. (a) Electrodo de carbono vítreo, (b) Electrodo de carbono vítreo 

modificado con ZnO, (c) Electrodo de carbono vítreo modificado con ZnO y 

nanotubos de carbono. ER de plata/cloruro de plata y CE de platino, v = 0.050 V s-

1 (Ngai et al., 2013).  

5.3.3 Galato de propilo 

Esta sustancia se ha estudiado electroquímicamente en disolventes orgánicos y en 

medio acuoso. Gunckel et al. (1998) reportaron el comportamiento electroquímico 

de diferentes galatos, entre ellos el PG, utilizando un electrodo de carbono vítreo. 

Postularon que el mecanismo de oxidación de estos compuestos es básicamente el 

mismo, mostrado en la Figura 7. En él se describe una reacción electroquímica en 

la que se oxida el mismo grupo hidroxilo en todas las moléculas, formándose un 

radical galato (1). Este radical tiene diferentes estructuras resonantes (2) y es 

convertido inmediatamente en una quinona, cediendo un electrón y un protón 

durante el proceso (3).  
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Figura 7. Esquema del mecanismo de oxidación para la familia de los galatos de 

acuerdo con Gunckel et al. (1998). 

 

Como se deduce de la Figura 7, la principal característica estructural que es 

responsable de hacer del PG un buen agente antioxidante, es el número y 

disposición de los grupos fenólicos en el anillo aromático que está presente en todos 

los galatos. Esta sustancia es capaz de donar el átomo de hidrógeno de los grupos 

fenólicos a radicales libres. Esto es de suma importancia para detener o minimizar 

la propagación en cadena de radicales libres durante el proceso de oxidación de 

lípidos (Garrido et al., 2011). 

 

Se ha reportado que en electrodos como el de carbono vítreo, electrodos 

modificados de carbono vítreo con nanotubos de carbono (Xu et al., 2015) y 

electrodos de oro modificados con nanotubos de carbono (Vikraman et al., 2013), la 

electrooxidación de PG es irreversible ya que cuando se realizan experimentos de 

voltamperometría cíclica se observa una señal anódica debida al proceso global de 

las reacciones electroquímicas ya mencionadas. A modo de ejemplo, se muestran 

los voltamperomegramas cíclicos obtenidos por Xu y colaboradores en la Figura 8. 
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Figura 8. Ejemplos de voltamperogramas cíclicos para PG 4 × 10−4 M. (a) y (c) se 

obtuvieron con un electrodo de carbono vítreo modificado con nanotubos de 

carbono en KCl 0.1 M y en disolución de PG, respectivamente. (b) y (d) con un 

electrodo modificado con nanotubos de carbono y polímeros impresos 

molecularmente en KCl 0.1 M y en disolución de PG (Xu et al., 2015). 

 

Al igual que sucede con el AA, la corriente de pico depende proporcionalmente de 

la concentración. Asimismo, el potencial formal depende del pH, por lo que el 

potencial de pico se modifica según el valor de pH, desplazándose a valores 

positivos cuando el medio se vuelve más ácido. El valor de ipa y Epa son función de 

la velocidad de barrido. 

 

5.3.4 Piridoxina (vitamina B6) 

El mecanismo de oxidación de esta vitamina se ha propuesto anteriormente. De 

acuerdo con Kusmanovic et al. (2016) y Hernández et al. (2003), y como se muestra 

en la Figura 9, la PN se oxida a piridoxal (vitámero) al donar dos electrones y dos 

protones (1). Posteriormente, el piridoxal se hidrata (2) y se forma un hemiacetal 

(3), el cual vuelve a perder dos electrones y dos protones para formar ácido 

piridóxico (4). 
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Figura 9. Esquema del mecanismo de oxidación de PN, de acuerdo con Hernández 

et al. (2003). 

 

La oxidación de PN en medio acuoso, empleando electrodos de diferentes 

materiales, modificados y sin modificar, es irreversible, por lo cual el 

voltamperograma cíclico que se esperaría para esta sustancia es similar al mostrado 

en la Figura 6. 

 

En los humanos, la vitamina B6 está involucrada en el desarrollo y la función celular. 

Tiene un papel importante en más de 100 reacciones catalizadas por enzimas 

(Lovander, 2018). En el cuerpo humano, la PN se oxida enzimáticamente al 

vitámero llamado piridoxal-5’-fosfato, que es la forma activa de la vitamina B6. 

 

De manera similar a como sucede con el AA y el PG, la corriente de pico es 

directamente proporcional a la concentración. Tanto el potencial formal como el 

valor de ipa dependen del pH. El primero se vuelve mayor y positivo cuando el pH 

disminuye, mientras que la corriente de pico alcanza su valor máximo cuando 

predomina la forma anfolítica de la PN, es decir, cuando se cumple que pKa2 < pH 

< pKa1 (Habibi et al., 2010). Finalmente, al tratarse también de un sistema 

irreversible, Epa y ipa dependen de la velocidad de barrido. 

 

5.4 Cromatografía de líquidos de alta resolución (CLAR) 

Con el fin de contrastar los resultados de las pruebas electroquímicas hechas con 

el EPC, mencionados en las secciones anteriores, con datos de análisis químicos 

realizados usando otra técnica analítica, se decidió trabajar la determinación de PN 

mediante CLAR, puesto que en una enorme mayoría de artículos sobre la 

cuantificación de PN publicados entre 1980 y 2021 (632 fueron encontrados 
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empleando la cadena “pyridoxine” AND “HPLC” en la base de datos SciFindern) 

usan esa técnica y que, como se mostró anteriormente, la PN puede cuantificarse 

usando el EPC construido en este trabajo. La CLAR es, además, la técnica 

recomendada por la USP para analizar este vitámero de la vitamina B6. Por otra 

parte, sólo se encontraron 60 trabajos (usando la cadena “pyridoxine” AND 

“voltammetry” en la misma base de datos, SciFindern) en el mismo periodo 

mencionado antes en los que se determina a la PN empleando técnicas 

voltamperométricas, lo que vuelve interesante llevar a cabo la comparación 

propuesta. 

La cromatografía de líquidos de alta resolución es una técnica de separación en la 

que la muestra con los componentes a separar se solubiliza en un líquido 

denominado fase móvil y se hace pasar a través de una columna, denominada fase 

estacionaria. Los componentes de la muestra se separan de acuerdo con su 

afinidad por la fase estacionaria y la fase móvil. Esto se debe a la existencia de 

equilibrios de reparto de los analitos que tienen lugar entre las dos fases 

condensadas, descritos por la constante de distribución termodinámica KD, que se 

define como la relación entre las actividades del analito en la fase estacionaria y en 

la fase móvil, respectivamente (Meyer, 2010).  

 

La fase móvil que está contenida en reservorios transparentes, generalmente de 

borosilicato, se desgasifica y se bombea a alta presión a través del sistema de 

separación (columna) hasta llegar al sistema de detección. La muestra solubilizada 

en la fase móvil se inyecta con una jeringa cromatográfica por medio del sistema de 

introducción de muestra, constituido por una válvula de dos pasos y seis vías. La 

válvula permite introducir un volumen constante de muestra hacia la columna 

(Lundanes, Reubsaet y Greibrokk, 2013). Los componentes así separados son 

acarreados hacia el detector, que identifica alguna propiedad física, química o 

fisicoquímica de los analitos, generando una señal que es procesada por el sistema 

de registro (Sarker, 2001). Dicho sistema, conformado actualmente por 

computadoras, representa gráficamente la respuesta cromatográfica en función del 

tiempo de retención, en forma de lo que se conoce como cromatograma. 
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Un ejemplo de cromatograma se muestra en la Figura 10, en la que se expone como 

ejemplo la separación de 3 sustancias, que generan una señal que aparece según 

su tiempo de retención, que es el tiempo que transcurre desde la inyección de la 

muestra hasta la detección. Se deduce entonces que la sustancia menos retenida 

en la columna es A, mientras que C es la sustancia que más interacción tuvo con la 

columna. 

 

 

Figura 10. Cromatograma que ilustra la separación de 3 sustancias: A, B y C. Los 

símbolos trA, trB y trC representan los tiempos de retención del analito respectivo.  

 

Los cromatogramas y la forma de los picos cromatográficos brindan información 

acerca de la eficiencia y el desempeño cromatográficos. Empleando los tiempos de 

retención y el ancho de las señales, se pueden calcular parámetros cromatográficos 

tales como el número de platos teóricos o la resolución, el primero tiene que ver con 

el número de equilibrios del analito que suceden en su distribución entre la fase 

estacionaria y la fase móvil, mientras que la resolución indica el grado de separación 

que existe entre dos picos cromatográficos (Hage, 2018). 

 

El área bajo cada señal cromatográfica es importante para las determinaciones 

analíticas, ya que generalmente incrementa proporcionalmente con la 

concentración. Por ello, se pueden realizar curvas de calibración que representan 

el área cromatográfica de una señal en función de la concentración, utilizando 

estándares de concentración creciente del analito de interés. Sin embargo, en la 

industria y en la investigación es común realizar calibraciones empleando un solo 
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estándar, con la principal finalidad de reducir el tiempo de análisis y el consumo de 

reactivos (Rocha et al., 2018).  No obstante, la aplicabilidad de este tipo de 

calibración debe corroborarse con una prueba estadística pertinente. 

 

6. Objetivos 

6.1 Objetivo principal 

Determinar la viabilidad del uso de un electrodo de pasta de carbono construido en 

el laboratorio como un electrodo de trabajo sencillo, eficaz, de bajo costo y fácil 

empleo en el estudio y el análisis electroquímico de ácido ascórbico, galato de 

propilo y piridoxina, sustancias de interés farmacéutico y alimentario. 

 

6.2 Objetivos particulares 

1. Estudiar el comportamiento del electrodo de pasta de carbono para evaluar 

su aplicabilidad al estudio y al análisis electroquímico de cuatro analitos: 

ferrocianuro de potasio (como sonda electroquímica de uso común para la 

caracterización de electrodos de trabajo), PN, AA y PG (como analitos de 

interés farmacéutico y alimentario). 

2. Proponer bases metodológicas para el desarrollo de métodos 

electroanalíticos para el análisis y cuantificación de PN, AA y PG. 

3. Implementar un método cromatográfico para la cuantificación de PN a partir 

del oficial de la farmacopea, con la finalidad de comparar los resultados del 

método electroanalítico. 

4. Analizar el contenido de AA (vitamina C) presente en una muestra comercial 

usando el electrodo de pasta de carbono preparado 

 

7. Justificación e hipótesis 

7.1 Justificación 

En atención al esfuerzo de la academia para proponer procedimientos analíticos que 

permitan contribuir a la formación de profesionales, es necesario desarrollar metodologías 

sencillas, eficaces, eficientes y de bajo costo, que relacionen al estudiante con los principios 
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básicos del análisis químico. En este trabajo se desea demostrar que usando este tipo de 

metodologías y buscando minimizar el uso de recursos e insumos, se pueden obtener 

resultados equiparables a los que se consiguen con otras opciones analíticas más 

complejas y costosas, y que las técnicas electroanalíticas pueden dar respuesta adecuada 

a necesidades analíticas de industrias en las que tradicionalmente no se les aprovecha. 

 

7.2 Hipótesis 

El uso de electrodos de pasta de carbono para el análisis electroquímico de ácido 

ascórbico, galato de propilo y piridoxina en formulaciones farmacéuticas permitirá 

establecer condiciones de trabajo útiles para el desarrollo de métodos 

electroquímicos de análisis que compitan en costo, exactitud, incertidumbre y 

rapidez con métodos cromatográficos empleados para el análisis de los analitos 

mencionados. 

 

8. Metodología 

 

El agua desionizada (resistividad igual a 18.2 M  cm) usada en todos los experimentos en 

este trabajo se obtuvo de un equipo PURELAB Ultra de ELGA. Las determinaciones de pH 

se realizaron con un medidor de pH marca Thermo Scientific Orion 5 Star, usando un 

electrodo combinado de vidrio Thermo Scientific, que fue calibrado para su uso con 

amortiguadores de referencia de la misma marca con valores de pH iguales a 4.01±0.01, 

7.00±0.01 y 10.01±0.01 (25 °C). Para medir las masas de las sustancias empleadas, se usó 

una balanza semimicroanalítica marca Mettler Toledo XP105DR (e = 1 mg (división de 

verificación); d = 0.01 mg/0.1 mg (división real de la escala) para el intervalos de pesada de 

31 g/120 g). 

 8.1 Reactivos y materiales para los experimentos electroquímicos 

Para los experimentos voltamperométricos se emplearon como electrolitos soportes 

disoluciones amortiguadoras (o buffer) de fosfatos de concentración igual a 100 mM 

ajustadas a valores de pH iguales a 4.5 para los experimentos con ácido ascórbico, 

o a 7.0 para los experimentos con galato de propilo o piridoxina, que se prepararon 

disolviendo las cantidades apropiadas de NaH2PO4 y Na2HPO4 (J.T. Baker, 98.1 

y 100 %, respectivamente) en un volumen igual a 250 mL, preparándose nuevas 



26 
 

disoluciones cada semana. El electrolito soporte se almacenó a temperatura 

ambiente. 

 

Para preparar las disoluciones estándar de PN (Supelco, 99.9 %), PG (Sigma 

Aldrich, 98 %), ferrocianuro de potasio (Productos Químicos Monterrey, 99.9 %) y 

AA (Sigma Aldrich, 99.9 %), se utilizaron alícuotas de una disolución madre de cada 

analito en una concentración igual a 10 mM, elaborada al disolver la cantidad 

necesaria del reactivo analítico en un matraz volumétrico de 10 mL. Las diluciones 

se hicieron en matraces volumétricos de 10 mL, empleando alícuotas mínimas de 

200 L. Todos los días se prepararon nuevas disoluciones debido a la degradación 

de los analitos, empleando el electrolito soporte como diluyente, repitiendo el 

procedimiento descrito. Todo el material volumétrico utilizado (clase A, pero sin 

calibrar en nuestro laboratorio) fue nuevo de la marca Pyrex. En el caso de los 

experimentos con ferrocianuro de potasio, se empleó KCl (J.T. Baker, 99 %) como 

electrolito soporte. 

 

En todos los experimentos electroquímicos se utilizó como electrodo de referencia 

uno comercial de plata/cloruro de plata en KCl(ac) 3 mol dm-3, constituido por un 

alambre de plata recubierto de cloruro de plata en contacto con KCl 3.5 M, de la 

marca CH Instruments. Todos los potenciales de electrodo se midieron y se 

informan con respecto a este electrodo de referencia. Como contraelectrodo se 

empleó una barra de grafito de 3.8 mm de diámetro de marca BeanTown Chemical. 

Se usó un potenciostato marca PalmSens3, el cual se vinculó con una computadora 

personal para realizar los análisis con el programa PSTrace. 

 

8.2 Reactivos y materiales para experimentos en CLAR 

Para la preparación de la fase acuosa se utilizó fosfato diácido de potasio (J.T. 

Baker, 98.1 %) en una concentración igual a 2.70 g L−1, y el valor de pH se ajustó a 

3 empleando ácido fosfórico al 80 % (J.T. Baker). Como fase orgánica se utilizó 

metanol grado cromatográfico (J.T. Baker). En lugar del 1-hexanosulfonato de sodio 

(recomendado por la USP, pero que no fue posible conseguir por cuestiones de 
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tiempo), se usó dodecil sulfato de sodio (Sigma Aldrich, 99 %) como reactivo de par 

iónico, preparado con la fase acuosa en una concentración de 4 g L−1. Las fases 

acuosa y orgánica, además de la disolución con el reactivo de par iónico, se filtraron 

en un equipo Millipore con una membrana Durapore HVLP de tamaño de poro igual 

a 0.45 µm (Merck), y se desgasificaron en un baño de ultrasonido con sistema de 

vacío. 

 

Como equipo instrumental se utilizó una bomba LS-Class acoplada a un detector 

UV de inyección manual de la marca Thermo Separation Products. La columna 

cromatográfica fue una C18 Spherisorb ODS2 de 25 cm de largo y 4.6 mm de 

diámetro interno, con tamaño de partícula igual a 5 µm, de Waters. El registro se 

llevó a cabo en una computadora y los datos fueron procesados con el software 

N2000 Chromatography Data System. 

 

8.3 Construcción y caracterización del electrodo de trabajo 

8.3.1 Construcción 

Los EPC se prepararon mezclando grafito y aceite de parafina grado USP (adquirido 

en Farmacia París) en una relación 80:20. Para preparar la pasta, se pesaron las 

cantidades requeridas de grafito y aceite de parafina para preparar 

aproximadamente 300 mg de pasta en la relación antes señalada. Las dos 

sustancias se colocaron en un vaso de precipitados de 50 mL y se mezclaron 

cuidadosamente durante 5 minutos con la ayuda de una espátula, para 

posteriormente traspasar la pasta obtenida a un mortero de ágata, donde la mezcla 

se molió para homogeneizarla por otros 5 minutos, hasta obtener una pasta gris 

brillante. 

 

Para cada electrodo preparado, se empacaron 200 mg de pasta de carbono en un 

tubo de teflón (comprado en La Paloma Compañía de metales S.A. de C.V.) de 10 

cm de largo, 5 mm de diámetro externo y 3 mm de diámetro interno. En los tubos 

previamente cortados al tamaño mencionado, tras lijar la superficie que estaría 

expuesta a las disoluciones, se introdujeron tornillos de acero inoxidable 304 para 
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compactar y extruir la pasta más fácilmente, así como para establecer el contacto 

eléctrico en el electrodo. La pasta se empacó en los tubos con ayuda de una 

espátula, compactándola periódicamente con el tornillo para asegurar que la 

columna de pasta en el tubo de teflón fuese lo más homogénea posible. En la Figura 

11 se muestra una fotografía de un electrodo ensamblado de la manera relatada. 

 

 

Figura 11. Electrodo EPC con una relación 80:20 m:m de grafito y aceite de 

parafina, empacado en un tubo de teflón, usando un tornillo de acero inoxidable 

para la extrusión de la pasta y el contacto eléctrico. 

 

8.3.2 Estudios electroquímicos 
 

8.3.2.1 Determinación de la repetibilidad de la respuesta del electrodo y 

de su área electroactiva.  

El ferricianuro y el ferrocianuro de potasio se han empleado durante mucho tiempo 

como compuestos de caracterización y comparación del comportamiento de 

distintos electrodos de trabajo o de referencia. En esta tesis, el ferrocianuro de 

potasio fue empleado para caracterizar el comportamiento electroquímico de los 

electrodos y las celdas con las que se trabajó. Para realizar estos experimentos de 

caracterización, típicamente se prepararon 10 mL de una disolución acuosa de 

K4Fe(CN)6 5.4 mM en KCl 0.1 M. Para los experimentos de voltamperometría cíclica 

se emplearon las siguientes condiciones: E0 = -0.12 V, Ei1 = 0.68 V, Ei2 = -0.28 V, 
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EE = 0.005 V, v = 0.100 V s-1. Antes de cada experimento voltamperométrico, la 

superficie del electrodo de trabajo se renovó con un paño de tela raso, pero la 

superficie no se renovó durante las réplicas de dichos experimentos.  

 

Para la estimación del área electroactiva del EPC se preparó una disolución acuosa 

de K4Fe(CN)6 en concentración igual a 5.4 mM, utilizando KCl 0.1 M como electrolito 

soporte. Con esta disolución se llevaron a cabo experimentos de 

cronoamperometría, empleando los siguientes parámetros: E0 = 0 V, EE = 0.4 V, Ef 

= 0 V, muestreo cada 2 ms, duración de pulso igual a 70 s. Se utilizó un mismo EPC 

en todos los experimentos, sin renovar su superficie. 

 

Para la corrección de caída óhmica, se determinó la resistencia de la disolución 

mediante el potenciostato utilizado y se usó posteriormente para la corrección de 

los valores de potencial usando Microsoft Excel. 

 

8.3.2.2 Piridoxina, galato de propilo y ácido ascórbico 
 
Para el estudio electroquímico de los tres analitos de interés, se utilizó VL como 

técnica electroquímica, bajo las condiciones mostradas en la Tabla 1. Las 

disoluciones de todos los experimentos se prepararon tal y como se indicó en la 

sección 8.1, incluyendo las utilizadas para las curvas de calibración. 

 

Tabla 1. Condiciones experimentales fijadas en los experimentos de caracterización 

con VL para PN, PG y AA. 

Analito E0 (V) Ef (V) EE (mV) v (mV s-1) 

PN 0.30 1.20 5 100 

PG – 0.15 1.20 5 100 

AA – 0.08 0.85 5 100 
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8.4 Aplicación del EPC para la cuantificación electroquímica de PN o AA 

 8.4.1 PN  

Para la determinación de PN se utilizó una muestra farmacéutica de Meclison, cuya 

formulación indica que, por tableta, se tienen 25 mg de clorhidrato de meclizina, 50 

mg de clorhidrato de piridoxina y excipiente cbp. La masa promedio de 20 tabletas 

fue de 504.2 mg. Las 20 tabletas fueron trituradas en un mortero hasta obtener un 

polvo fino, del cual se pesó una masa igual a 41.3 mg, que se suspendió en 

aproximadamente 8 mL del electrolito soporte para luego aplicarle ultrasonido 

durante 15 segundos. La disolución resultante se filtró y se aforó a 10 mL. De esta 

última se hicieron dos diluciones subsecuentes en las que se tomó 500 μL y se llevó 

a un volumen de 10 mL. La última dilución se utilizó para realizar los experimentos 

en la celda electroquímica, haciendo previamente una calibración con disoluciones 

de PN en concentraciones iguales a: 10, 20, 30, 40, 50, 60 y 70 mM. 

 

8.4.2 AA 

Se determinó el contenido de AA en una muestra de Rosavit C, cuya formulación 

indica que se tienen 500 mg de AA, 100 mg de extracto seco de pétalos de rosa 

canina y excipiente cbp. La masa promedio de 20 tabletas fue de 1.1421 g. Las 20 

tabletas fueron trituradas en un mortero hasta obtener un polvo fino. Para la 

cuantificación de AA en esta muestra se realizó una curva de calibración con 

concentraciones de 1200, 1500, 1800, 2100, 2400, 2700 y 2930 μM de AA, 

utilizando VL en las condiciones dadas en la tabla 1 (sección 8.3.2.2). Para el 

tratamiento de muestra, se pesó una cantidad de 51.1 mg del polvo obtenido de las 

tabletas, se suspendió en aproximadamente 8 mL de electrolito soporte y se le 

aplicó ultrasonido durante medio minuto, se filtró y se aforó a 10 mL. Se tomó una 

alícuota de 2 mL y se llevó a 10 mL de aforo. Esta última disolución de la muestra 

se colocó en la celda electroquímica para analizarse por triplicado. 
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8.5 Implementación del método CLAR para cuantificar piridoxina 

8.5.1 Evaluación del tiempo de retención 

Se prepararon 50 mL de una disolución de PN con el reactivo señalado en la sección 

8.1, en una concentración igual a 3 mM y se realizó una dilución 1:10. Esta última 

disolución se inyectó seis veces en el cromatógrafo en tres días diferentes para 

evaluar la repetibilidad y la reproducibilidad de las mediciones, preparando una 

nueva disolución cada día, registrándose el tiempo de retención de cada pico 

cromatográfico. 

 

El equipo cromatográfico se acondicionó durante 1 hora con la fase móvil 

compuesta de una proporción 95:5 de fase acuosa/orgánica, con un flujo de 0.8 mL 

min−1. Se inyectó la disolución acuosa de dodecil sulfato de sodio para 

posteriormente analizar la disolución de piridoxina, esperando 10 minutos entre 

cada inyección para el registro de los cromatogramas. 

 

8.5.2 Linealidad 

Se prepararon 50 mL de una disolución madre de piridoxina con el mismo reactivo 

utilizado en los experimentos electroquímicos, en una concentración igual a 3 mM, 

en agua. De esta disolución se realizaron 8 diluciones de 10 mL para el experimento 

de linealidad, cuyas concentraciones fueron de 97.3, 145.9, 194.6, 243.2, 291.8, 

340.5, 389.1 y 437.7 µM.  

 

Para acondicionar el equipo cromatográfico y realizar el registro de los 

cromatogramas, se utilizaron las mismas condiciones que aquellas señaladas en la 

sección 8.5.1, es decir, se inyectó la disolución del reactivo de par iónico para 

posteriormente inyectar las disoluciones de piridoxina por triplicado, esperando 10 

minutos entre cada inyección para el registro de los cromatogramas. 
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8.5.3 Variación del flujo 

Se prepararon por duplicado 50 mL de una disolución madre de piridoxina en una 

concentración igual a 3 mM, en agua. De cada disolución se realizó una dilución 

1:10. Una de estas disoluciones se utilizó como estándar de trabajo y la otra se 

empleó como estándar de recobro.  

 

El equipo cromatográfico se acondicionó durante 1 hora con la fase móvil 

compuesta de una proporción 95:5 de fase acuosa/orgánica, en tres días diferentes, 

con flujos de 0.7, 0.8 y 0.9 mL min-1. En cada día se hicieron 6 inyecciones de la 

disolución estándar de trabajo, realizando una inyección previa de la disolución del 

reactivo de par iónico. Finalmente, se realizaron 3 inyecciones de la disolución 

estándar de recobro. Entre cada inyección se dejó un tiempo de 10 minutos para 

registrar los cromatogramas. 

 

8.6 Comparación del método electroquímico de cuantificación de piridoxina 

con el método CLAR          

 
Para realizar la determinación de piridoxina por ambos métodos, se utilizó una 

muestra farmacéutica de Meclison, cuya formulación indica que, por tableta, se 

tienen 25 mg de clorhidrato de meclizina, 50 mg de clorhidrato de piridoxina y 

excipiente cbp. El peso promedio de 20 tabletas fue de 504.2 mg. Las 20 tabletas 

fueron trituradas en un mortero hasta obtener un polvo fino. 

 

Para la determinación con CLAR, se pesó una cantidad de 307.2 mg del polvo fino, 

se suspendió en aproximadamente 20 mL de agua y se le aplicó ultrasonido durante 

medio minuto. La disolución resultante se filtró para eliminar las partículas del 

excipiente y se aforó a 50 mL. Finalmente, se realizó una dilución 1:10 y la disolución 

resultante se empleó para realizar las inyecciones en el sistema cromatográfico. Por 

otra parte, se preparó 50 mL de una disolución estándar de concentración igual a 3 

mM, en agua y se le realizó una dilución 1:10 que se utilizó para el experimento. 
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El equipo cromatográfico se acondicionó durante 1 hora con la fase móvil 

compuesta de una proporción 95:5 de fase acuosa/orgánica, con un flujo de 0.8 mL 

min-1. Se hicieron 6 inyecciones de la disolución estándar, realizando una inyección 

previa de la disolución del reactivo de par iónico. Finalmente, se realizaron 3 

inyecciones de la disolución de la muestra. Entre cada inyección se dejó un tiempo 

de 10 minutos para registrar los cromatogramas. 

 

Para la determinación con el método electroquímico, se pesó una cantidad de 41.3 

mg del polvo fino, se suspendió en aproximadamente 8 mL del electrolito soporte y 

se le aplicó ultrasonido durante 15 segundos. La disolución resultante se filtró y se 

aforó a 10 mL. De esta última se hicieron dos diluciones subsecuentes en las que 

se tomó 500 µL y se llevó a un volumen de 10 mL. La última dilución se utilizó para 

realizar los experimentos en la celda electroquímica, haciendo previamente una 

calibración con disoluciones de PN en concentraciones iguales a: 10, 20, 30, 40, 50, 

60 y 70 M. 

 

9. Resultados 

9.1 Caracterización electroquímica de la respuesta del electrodo de trabajo 

usando K4Fe(CN)6 como sonda electroquímica. 

Siguiendo las recomendaciones de caracterización de EPC no modificados 

(Švancara et al., 2012), se eligió al ferrocianuro de potasio, K4Fe(CN)6, como analito 

para realizar las primeras evaluaciones de la respuesta del EPC. El objetivo de estas 

evaluaciones era determinar si el EPC construido resultaba útil para llevar a cabo 

experimentos voltamperométricos, y para ello se estudió su respuesta en la 

electrooxidación de ferrocianuro de potasio. De estos experimentos 

voltamperométricos de prospección se obtuvo una estimación del área electroactiva 

del EPC, y se concluyó sobre la capacidad del electrodo de dar una respuesta 

directamente proporcional a la concentración de ferrocianuro de potasio. Sin 

embargo, esto no implica que esto sea igual para otras sustancias que podrían por 
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ejemplo adsorberse al electrodo y producir respuestas no proporcionales a la 

concentración. 

El comportamiento electroquímico del K4Fe(CN)6 sobre los EPC construidos en este 

trabajo, usando CV como técnica electroanalítica, es el ya conocido para este 

sistema: durante el barrido anódico se observa una señal de electrooxidación, 

seguida de una de electrorreducción cuando el barrido de potencial se invierte. 

Cuando la velocidad de barrido en CV es igual a 0.100 V s-1, los potenciales de pico 

anódico y catódico aparecen en 0.320 y 0.140 V, respectivamente. Bajo estas 

condiciones, la diferencia de potenciales de pico, igual a 0.180 V y mucho mayor 

que los 0.059 V esperados para un sistema rápido o nernstiano, muestra que la 

reacción electroquímica es relativamente lenta. Esto puede deberse a la naturaleza 

hidrofóbica de la superficie del electrodo, así como a la carga acumulada sobre ella 

(Guo et al., 2013).  

 
 

Figura 12. Voltamperogramas cíclicos (4 repeticiones) para K4Fe(CN)6 5.4 mM en 

KCl 0.1 M, sin renovar la superficie del EPC. ER de plata/cloruro de plata en KCl(ac) 

3 mol dm-3 y CE de grafito. E0 = -0.12 V, Ei1 = 0.68 V, Ei2 = -0.28 V, EE = 5 mV, v = 

0.100 V s-1. Las cuatro curvas prácticamente están sobrepuestas. 

En estos experimentos de prospección, se observó que se pueden realizar 

determinaciones sin la necesidad de renovar la superficie del EPC entre cada 
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voltamperograma como se observa en la Figura 12, ejemplificando con el 

experimento a 0.100 V s-1. Para cada valor de potencial aplicado durante el barrido, 

los valores de corriente que se tienen en el voltamperograma inicial y en sus 

repeticiones son prácticamente iguales. En la figura en cuestión, prácticamente se 

traslapan las señales de cada una de las 4 réplicas mostradas, por lo que 

aparentemente sólo hay una curva voltamperométrica. 

Con la finalidad de evaluar la repetibilidad de la respuesta voltamperométrica (la 

magnitud de las corrientes y los potenciales de pico) para diferentes velocidades de 

barrido, buscando determinar si las señales electroquímicas estaban controladas 

por difusión o adsorción y si era necesario en este caso renovar la superficie del 

electrodo entre repeticiones de barridos voltamperométricos, se obtuvo una serie de 

voltamperogramas a distintas velocidades de barrido, haciendo varias repeticiones 

para cada velocidad empleada. Se realizaron experimentos voltamperométricos por 

triplicado, en un intervalo de velocidades de barrido comprendido entre 0.080 y 

0.180 V s-1. En la Figura 13 se presentan los voltamperogramas obtenidos para 

disoluciones de ferrocianuro de potasio 5.4 mM en KCl 0.1 M usando diferentes 

velocidades de barrido, corregidos por caída óhmica. En la Tabla 2 se muestran los 

valores de corriente de pico obtenidos para estos experimentos. Los coeficientes de 

variación de la corriente de pico anódica son menores al 0.5 % para todas las 

velocidades de barrido, corroborando la es alta repetibilidad del trazo 

voltamperométrico, como se describió anteriormente para la Figura 12.  

 

En cuanto a las características del sistema redox, la relación entre las corrientes de 

pico anódica y catódica se acercan a 1 en todas las velocidades de barrido que 

fueron utilizadas; sin embargo, los valores de potencial de pico se desplazan en 

función de la velocidad de barrido. Es decir, el valor absoluto de la diferencia de 

potenciales de pico es proporcional a la velocidad de barrido, siendo de 0.140 V en 

0.100 V s-1 y llegando hasta 0.240 V en 0.200 V s-1. Esto indica que el 

comportamiento electroquímico del par ferricianuro/ferrocianuro no corresponde al 

de un sistema reversible en el EPC, lo que también se ha observado en otros 

electrodos, como es el caso de otros electrodos de carbono (Ferreira et al., 2002), 
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de platino (Aristov y Habekost, 2015) o electrodos de platino modificados (Benoudjit 

et al., 2018). 

 

Por lo anterior, el comportamiento electroquímico del par ferricianuro/ferrocianuro 

puede aproximarse al de un sistema cuasirreversible, pudiéndose caracterizar con 

el método de Nicholson empleando el parámetro , tal como lo describen Griffiths 

y asociados (Griffiths et al., 2014). 

 

Tabla 2. Valores de ipa, ipc y ipa / ipc para disoluciones acuosas de ferrocianuro de 

potasio 5.4 mM en KCl 0.1 M, a diferentes velocidades de barrido. 

Corriente de pico anódica (A) 

Réplica 
60 mV 

s-1 

80 

mV 

s-1 

100 

mV 

s-1 

120 mV s-1 140 mV s-1 160 mV s-1 180 mV s-1 
200 

mV s-1 

1 38.0 42.0 45.6 48.7 51.5 53.9 56.2 58.2 

2 37.9 42.0 45.7 48.8 51.6 53.9 56.3 58.2 

3 38.1 42.3 45.8 48.8 51.7 54.1 56.4 58.4 

X̅ 38.0 42.1 45.7 48.8 51.6 54.0 56.3 58.3 

s 0.10 0.18 0.10 0.07 0.07 0.09 0.10 0.12 

CV (%) 0.26 0.42 0.23 0.14 0.14 0.17 0.18 0.20 

Réplica  Corriente de pico catódica (|A|)  

1 33.7 36.8 38.7 40.1 41.3 42.1 43.2 43.8 

2 33.9 36.4 38.4 40.0 41.4 42.3 43.3 43.9 

3 34.1 36.2 38.3 39.9 41.5 42.5 43.1 44.1 

X̅ 33.9 36.5 38.5 40.0 41.4 42.3 43.2 43.9 

s 0.20 0.31 0.21 0.10 0.10 0.20 0.10 0.15 

CV (%) 0.59 0.84 0.54 0.25 0.24 0.47 0.23 0.35 

Cociente promedio de las corrientes de pico anódicas y catódicas 

(ipa / ipc) 1.1 1.2 1.2 1.2 1.2 1.3 1.3 1.3 
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Figura 13. Voltamperogramas cíclicos de K4Fe(CN)6 5.4 mM en KCl 0.1 M, a 

velocidades de barrido iguales a 0.060, 0.080, 0.100, 0.120, 0.140, 0.160, 0.180 y 

0.200 V s-1, sin renovar la superficie del EPC. ER de plata/cloruro de plata en KCl(ac) 

3 mol dm-3 y CE de grafito. E0 = -0.12 V, Ei1 = 0.68 V, Ei2 = -0.28 V, EE = 0.005 V, v 

= 0.100 V s-1. 

 

La Figura 14 muestra la variación de la corriente de pico en función de la raíz 

cuadrada de la velocidad de barrido. La ecuación de la regresión lineal es: ip = 101.7 

± 1.17 v1/2 + 13.25 ± 0.42, con un valor de r2 = 0.9971, indicando que los datos se 

ajustan a una línea recta y que la reacción de electrooxidación del ferrocianuro está 

controlada por difusión.  

 

Lo anterior también se puede concluir al realizar una gráfica que represente el 

cambio del logaritmo de la corriente de pico en función del logaritmo de la velocidad 

de barrido, presentada en la Figura 15. La ecuación de regresión obtenida es: log ip 

= 0.363 ± 0.003 log v + 0.933 ± 0.006, con un valor de r2 = 0.9986. El valor de la 

pendiente es menor que 0.5, indicando el control por difusión complicado con una 

posible posible inactivación paulatina de la superficie que, sin embargo, no es 

notable al replicar los barridos para una misma velocidad de barrido. 
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Figura 14. Corriente de pico anódica en función de la raíz cuadrada de la v para 

K4Fe(CN)6 en concentración igual a 5.4 mM, en KCl 0.1 M, a velocidades de barrido: 

60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 y 200 mV s-1. ER de plata/plata cloruro de plata en 

KCl(ac) 3 mol dm-3  y CE de grafito. E0 = -0.12 V, Ei1 = 0.68 V, Ei2 = -0.28 V, EE = 5 

mV, v = 100 mV s-1. 

 

Figura 15. Logaritmo de ipa en función del logaritmo de v para K4Fe(CN)6 5.4 mM, 

en KCl 0.1 M, a velocidades de barrido iguales a 0.060, 0.080, 0.100, 0.120, 0.140, 

0.160, 0.180 y 0.200 V s-1. ER de plata/plata cloruro de plata en KCl(ac) 3 mol dm-3 

y CE de grafito. E0 = -0.12 V, Ei1 = 0.68 V, Ei2 = -0.28 V, EE = 0.005 V, v = 0.100 V 

s-1. 
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Estos resultados muestran que el tiempo experimental se puede reducir 

drásticamente cuando se emplee esta sustancia o se estudie con fines 

electroquímicos, debido a que no se tiene que recurrir a renovar la superficie del 

electrodo durante el desarrollo experimental (lo que no siempre es necesariamente 

cierto para cualquier sistema de estudio), lo cual resultó una ventaja y fue práctico 

para la determinación del área geométrica del electrodo. 

 

Para estimar el área electroactiva del electrodo de pasta de carbono, se utilizó la 

cronoamperometría, y los experimentos se realizaron con una disolución de 

ferrocianuro de potasio. Se eligió esta sustancia debido a que el sistema 

ferri/ferrocianuro ya se encuentra caracterizado.  

 

En la Figura 16 se muestra un cronoamperograma obtenido para una disolución de 

ferrocianuro de potasio 5.4 mM en KCl 0.1 M. El potencial de pulso elegido fue de 

0.4 V vs plata/cloruro de plata en KCl(ac) 3 mol dm-3, el cual se seleccionó para 

asegurar que existía condición de control difusional. Como se observa, la corriente 

decae conforme el tiempo del experimento transcurre, debido al incremento del 

espesor de la capa de difusión a medida que se lleva a cabo la reacción 

electroquímica. 

 

Empleando la ecuación de Cottrell (sección 5.1.4), los datos se ajustaron a una línea 

recta al representar la corriente medida como función del inverso de la raíz cuadrada 

del producto t. Esto se muestra en la Figura 17. De acuerdo con estos resultados, 

la pendiente de la regresión lineal es igual a 𝑛𝐹𝐴𝐷1/2𝐶, es decir, al producto del 

número de electrones intercambiados, la constante de Faraday, el área del 

electrodo, la raíz cuadrada del coeficiente de difusión y la concentración de la 

especie electrolizada en el seno de la disolución. 
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Figura 16. Cronoamperograma obtenido para una disolución de ferrocianuro de 

potasio en concentración igual a 5.4 mM: E0 = 0 V, potencial del pulso = 0.4 V, 

muestreo = 2 ms, duración de pulso = 20 s. 

 

Puesto que en la oxidación de ferrocianuro a ferricianuro se intercambia un electrón, 

y ya que la concentración de la disolución es conocida, al considerar un valor de 

coeficiente de difusión igual a 7.17 x 10−6 cm s-1 (Baur y Wightman, 1991), y 

sabiendo que la ecuación de la recta de la Figura 17 es i(A) = 9.0 x 10−5 ± 8 x 10−9  

t−0.5 −0.5 + 1.7749 x 10−6 ± 2 x 10−9, r2 = 0.9999, es posible calcular el área 

electroactiva del EPC, la cual es de 6.35 mm2, en promedio. El resultado por 

triplicado de este experimento se muestra en la Tabla 3. El diámetro del área 

transversal del tubo empleado para construir el EPC es de aproximadamente 3 mm, 

lo cual equivale a un área geométrica cercana a los 7 mm2, por lo que se puede 

concluir que la estimación del área electroactiva del electrodo es aceptable.  
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Figura 17. Corriente medida a lo largo del experimento cronoamperométrico como 

función de t−1/2 −1/2. 

 

Tabla 3. Área electroactiva obtenida para el EPC (se muestran el valor promedio y 

la desviación estándar de tres medidas repetidas) empleando cronoamperometría. 

  

Determinación Área obtenida (mm2) 

1 6.40 

2 6.54 

3 6.10 

X̅ 6.35 ± 0.22 

 

Como se mencionó en la sección 5.3.1, la utilidad del ferrocianuro como sonda 

electroquímica para estos experimentos de caracterización de los EPC construidos 

radica en que el sistema redox ferricianuro/ferrocianuro es un sistema ampliamente 

estudiado, del cual se conocen muchas de sus propiedades. Así, a pesar de que se 

evaluó sólo a grandes rasgos su comportamiento electroquímico sobre los EPC, con 

los resultados obtenidos se pudo concluir que el funcionamiento del EPC en la celda 

electroquímica es adecuado y que los cambios observados en su respuesta son 
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debidos únicamente al experimento electroquímico descrito, si bien este 

comportamiento permite decir que el EPC puede emplearse como electrodo de 

trabajo para llevar a cabo experimentos voltamperométricos mientras no exista 

evidencia contraria. 

 

9.2 Estudio voltamperométrico de PN empleando el EPC 
 
Esta sustancia se caracteriza por presentar un perfil electroquímico irreversible en 

el electrodo de pasta de carbono, muy similar al que se observa en carbono vítreo. 

Se tiene un potencial de pico anódico en 760 mV vs plata/cloruro de plata en KCl(ac) 

3 mol dm-3 y ausencia total de señales cuando el barrido de potencial se invierte en 

voltamperometría cíclica. 

 

Como primera aproximación, se evaluó si la señal de corriente de fondo y faradaica 

son similares entre cada experimento cuando la superficie del electrodo no es 

renovada, como se hizo con el ferrocianuro de potasio. La superficie del electrodo 

se renovó antes de introducir el EPC en la celda electroquímica.  

 

En la Figura 18 se muestran los voltamperogramas obtenidos en la condición de 

experimentación ya descrita. En este y en los demás experimentos donde no se 

renovó la superficie, se observó que la señal de electrooxidación no se 

incrementaba de forma lineal con la concentración, además de que la forma definida 

de los voltamperogramas en régimen de difusión pura se perdía tras varias 

repeticiones, dando lugar a voltamperogramas de forma sigmoidal, que se 

asemejan a los que se obtendrían si se mantuviera una difusión convectiva. Todo 

esto puede deberse a adsorción de productos de la reacción electroquímica que 

inactivan paulatinamente al electrodo, reduciendo así la rapidez de la reacción 

electroquímica. 

 

Por lo anterior, para este analito se decidió renovar la superficie del EPC usando un 

paño después de realizar un voltamperograma y tres réplicas para cada nivel de 

concentración. Con ello, la magnitud de la corriente de pico incrementaba en función 
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de la concentración en mayor medida y no se perdía la linealidad de la respuesta. 

Esto se realizó en las curvas de calibración subsecuentes y en la aplicación para el 

análisis de vitamina B6 en muestras. La Figura 19 muestra 3 réplicas de 

voltamperogramas para diferentes concentraciones de piridoxina, observando que 

los valores de corriente-potencial de las réplicas se asemejan en comparación con 

los de la Figura 16, mejorando la precisión de los resultados.  

 

 
 

Figura 18. Voltamperogramas de barrido lineal para PN en concentraciones iguales 

a: 10 (A), 30 (B), 50 (C), 70 (D), 90 (E) y 110 (F) M sin renovar la superficie del 

ECP entre cada concentración (4 réplicas), en DBF 0.1 M, pH = 7. ER de 

plata/cloruro de plata en KCl(ac) 3 mol dm-3 y CE de grafito. E0 = 0.3 V, Ef = 1.2 V, 

EE = 5 mV, v = 100 mV s-1. 
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Figura 19. Voltamperogramas de barrido lineal para PN en concentraciones iguales 

a: 10 (A), 30 (B), 50 (C), 100 (D), 150 (E), 200 (F), 250 (G) y 300 (H) M, renovando 

la superficie del ECP entre cada concentración (3 réplicas), en DBF 0.1 M, pH = 7. 

ER de plata/cloruro de plata en KCl(ac) 3 mol dm-3 y CE de grafito. E0 = 0.3 V, Ef = 

1.2 V, EE = 5 mV, v = 100 mV s-1. 

 

Estos resultados muestran que, dada una superficie del EPC, esta no se modifica o 

prácticamente no cambia, permitiendo que, en principio, se puedan realizar 

determinaciones más rápidas, eficaces y sencillas. Y, por otra parte, el 

comportamiento electroquímico de PN en el EPC es muy similar al ya estudiado en 

el electrodo de carbono vítreo, pero presenta ventajas tales como ser más 

económico y tener una relación señal-línea base mayor (Wu & Song, 2007). 

 

La Tabla 4 muestra el coeficiente de variación de la corriente de pico en cuatro 

diferentes concentraciones, renovando la superficie del electrodo entre cada 

concentración. De acuerdo con esto y a lo previamente discutido, para fines de 

aplicación del EPC en el análisis cuantitativo y con la finalidad de disminuir el tiempo 

de análisis, se decidió renovar la superficie del electrodo después de realizar las 

réplicas necesarias para cada nivel de concentración en una curva de calibración. 

Por ejemplo, en una calibración con 7 estándares, se realizarían 7 renovaciones de 

superficie del EPC, y una más cuando se analice la muestra. 
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Tabla 4. Valores de ipa para clorhidrato de piridoxina por quintuplicado en diferentes 

concentraciones, renovando la superficie del EPC cuando se cambió el nivel de 

concentración. 

Concentración (µM) 

Réplica 40 50 60 70 

1 (µA) 0.836 1.160 1.347 1.618 

2 (µA) 0.855 1.180 1.386 1.600 

3 (µA) 0.882 1.194 1.399 1.634 

4 (µA) 0.861 1.222 1.332 1.665 

5 (µA) 0.882 1.143 1.331 1.675 

X̅ 0.863 1.180 1.359 1.638 

s 0.019 0.031 0.032 0.031 

CV (%) 2.26 2.59 2.32 1.92 

 

En la Figura 19 se muestran algunos de los voltamperogramas obtenidos para 

disoluciones de concentración creciente de piridoxina. Algunos de los 

voltamperogramas obtenidos, en particular los que corresponden a concentraciones 

en un intervalo que va de 10 a 70 M, se usaron para construir una curva de 

calibración, y se muestran en la Figura 20. La ecuación de la regresión lineal es ipa 

= 0.0262 ± 0.0014 C – 0.0787 ± 0.0644. El error típico es igual a 0.0297, con el cual 

se calcularon los límites de detección y cuantificación de acuerdo con Shrivastava 

y Gupta (2011), que se muestran en la Tabla 5. 

 

Farag et al. (2019) reportaron un límite de detección para PN de 1.84 µM con un 

electrodo de carbono vítreo modificado con nafion, usando voltamperometría 

diferencial de pulsos. Kuzmanovic et al. (2016) utilizaron la misma técnica con un 

electrodo de diamante dopado con boro y obtuvieron un límite de detección igual a 

3.76 µM. Esto demuestra que con el sencillo electrodo de pasta de carbono 

construido en este trabajo se pueden obtener límites de detección similares a los 

que se alcanzan con electrodos más complejos e indica que su desempeño es 

adecuado y podría mejorarse aún más si se emplean técnicas tales como 

voltamperometría de onda cuadrada, que permitiría incrementar la sensibilidad y, 

probablemente, disminuir los límites de detección y cuantificación.  
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Figura 20. Voltamperogramas de barrido lineal para PN en concentraciones iguales 

a: 10, 20, 30, 40, 50, 60 y 70 M, en DBF 0.1 M, pH = 7. ER de plata/cloruro de plata 

en KCl(ac) 3 mol dm-3 y CE de grafito. E0 = 0.3 V, Ef = 1.2 V, EE = 5 mV, v = 100 mV 

s-1. 

 

Figura 21. Curva de calibración obtenida para PN en concentraciones iguales a: 10, 

20, 30, 40, 50, 60 y 70 M, en DBF 0.1 M, pH = 7. ER de plata/cloruro de plata en 

KCl(ac) 3 mol dm-3 y CE de grafito. E0 = 0.3 V, Ef = 1.2 V, EE = 5 mV, v = 100 mV s-

1. 
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Tabla 5. Límites de detección y cuantificación para piridoxina con voltamperometría 

de barrido lineal, empleando el EPC, calculados según las ecuaciones del anexo 

(Shrivastava y Gupta, 2011). 

Límite de detección Límite de cuantificación 

3.40 µM 11.32 µM 

 
 

9.3 Estudio voltamperométrico de PG usando el EPC 

Para esta sustancia, la respuesta a su oxidación sobre el electrodo de pasta de 

carbono mostró un comportamiento similar al observado con la piridoxina. Mientras 

más voltamperogramas se obtenían para un mismo valor de concentración, el valor 

de la corriente disminuía, incrementando el coeficiente de variación de la corriente 

de pico. Por ello, para los experimentos realizados se renovó la superficie del 

electrodo después de obtener cuatro réplicas. 

 

En la Figura 22 se muestran voltamperogramas de barrido lineal para disoluciones 

de PG de diferente concentración, haciendo 5 mediciones repetidas en cada nivel 

de concentración antes de renovar la superficie del EPC. Estas medidas repetidas 

para cada concentración son prácticamente iguales entre ellas, lo que se muestra 

claramente en los datos seleccionados mostrados en la Tabla 6 (véase el coeficiente 

de variación calculada para cada caso, menor que el 2.3 %).  

 

En la Figura 23, se presentan los voltamperogramas de barrido lineal para 

disoluciones de PG de concentración creciente, observando que la corriente de pico 

incrementa proporcionalmente con la concentración. En la Figura 24, se muestra la 

curva de calibración en que se obtuvo en un intervalo de concentración de 10 a 80 

µM. La ecuación de regresión lineal obtenida es ipa = 0.0623 ± 0.0050 C + 0.4427 ± 

0.2543, siendo el error típico igual a 0.1334 y el valor de r2 de 0.994. Los valores de 

límite de detección y cuantificación se muestran en la Tabla 7. 
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Figura 22. Voltamperogramas de barrido lineal para PG por quintuplicado en 

concentraciones iguales a 11 (A), 22 (B), 44 (C) y 112 (D) M renovando la 

superficie del electrodo entre niveles de concentración. DBF 0.1 M, pH = 7. ER de 

plata-cloruro de plata en KCl(ac) 3 mol dm-3  y CE de grafito. E0 = -0.15 V, Ef = 1.2 

V, EE = 0.005 V, v = 0.100 V s-1. 

 

Tabla 6. Valores de 5 mediciones repetidas de ipa para PG en diferentes 

concentraciones. Antes de cambiar el nivel de concentración se renovó la superficie 

del electrodo Valores de ipa. 

Concentración (µM) 

Réplica 11 22 44 112 

1 (µA) 1.35 2.56 3.89 6.37 

2 (µA) 1.39 2.47 3.90 6.36 

3 (µA) 1.40 2.50 3.87 6.34 

4 (µA) 1.33 2.44 4.06 6.31 

5 (µA) 1.33 2.51 3.95 6.23 

X̅ 1.36 2.50 3.94 6.32 

s 0.03 0.05 0.08 0.10 

CV (%) 2.3 1.8 2.0 0.9 
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Figura 23. Voltamperogramas de barrido lineal para PG en concentraciones iguales 

a : 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 y 80 M, en DBF 0.1 M, pH = 7. ER de plata/cloruro de 

plata en KCl(ac) 3 mol dm-3 y CE de grafito. E0 = -0.15 V, Ef = 1.2 V, EE = 0.005 V, v 

= 0.100 V s-1. 

 

 

Figura 24. Curva de calibración de PG en concentraciones iguales a: 10, 20, 30, 

40, 50, 60, 70 y 80 M, en DBF 0.1 M, pH = 7. ER de plata/cloruro de plata en 

KCl(ac) 3 mol dm-3 y CE de grafito. E0 = -0.15 V, Ef = 1.2 V, EE = 5 mV, v = 100 mV 

s-1. 
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Tabla 7. Límites de detección y cuantificación para PG con voltamperometría de 

barrido lineal, empleando el EPC, calculados según las ecuaciones del anexo 

(Shrivastava y Gupta, 2011). 

Límite de detección Límite de cuantificación 

545 nM 1.82 µM 

 

Agüí y colaboradores (1996) reportaron un límite de detección para PG de 400 nM, 

utilizando un microelectrodo de fibra de carbono modificado con un polímero de 3-

metil tiofeno y voltamperometría diferencial de pulsos. Por otra parte, Cyriac et al. 

(2016) obtuvieron un límite de detección de 190 nM para esta sustancia, empleando 

un electrodo de carbono vítreo modificado con nanopartículas de oro y 

voltamperometría diferencial de pulsos. Por lo tanto, el EPC construido en este 

trabajo presenta un buen desempeño, permitiendo realizar cuantificaciones en bajas 

concentraciones de PG en medio acuoso. 

 

 

9.4 Estudio voltamperométrico del AA usando el EPC 
 
Esta sustancia se estudió inicialmente en el mismo electrolito soporte que los otros 

analitos, en buffer fosfatos con un valor de pH igual 7; sin embargo, con la finalidad 

de desplazar el potencial de pico anódico hacia valores mayores, se decidió 

disminuir el valor de pH del medio a 4.5. En esta condición, el potencial de pico 

anódico aparece en 230 mV vs plata/cloruro de plata en KCl(ac) 3 mol dm-3, como 

se muestra en la Figura 25, en la que se tienen voltamperogramas obtenidos para 

disoluciones de AA de diferente concentración.  

 

Se utilizó el mismo método de renovación de superficie del EPC que en el caso del 

PG. Pues las réplicas de los voltamperogramas para una misma concentración son 

prácticamente iguales. Los coeficientes de variación de la corriente de pico para 

diferentes niveles de concentración se presentan en la Tabla 8, presentando valores 

menores al 1.9 %. 
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Figura 25. Voltamperogramas de barrido lineal para AA en concentraciones iguales 

a 40 (A), 100 (B), 130 (C), 160 (D) y 190 (E) M sin renovar la superficie del ECP 

entre cada concentración (3 réplicas), en DBF 0.1 M, pH = 4.5. ER de plata/cloruro 

de plata en KCl(ac) 3 mol dm-3  y CE de grafito. E0 = -0.08 V, Ef = 0.85 V, EE = 0.005 

V, v = 0.100 V s-1. 

 

Tabla 8. Valores de ipa para AA por cuadruplicado en diferentes concentraciones, 

renovando la superficie del EPC cuando se cambió el nivel de concentración. 

Concentración (µM) 

Réplica 40 100 130 160 190 

1 (µA) 0.586 1.418 2.170 2.734 3.334 

2 (µA) 0.579 1.436 2.204 2.739 3.291 

3 (µA) 0.595 1.429 2.183 2.746 3.288 

4 (µA) 0.590 1.479 2.229 2.723 3.245 

X̅ 0.588 1.441 2.197 2.736 3.290 

S 0.007 0.027 0.026 0.010 0.036 

CV (%) 1.12 1.85 1.17 0.35 1.11 

 

En las Figuras 26 y 27, se muestran los voltamperogramas de barrido lineal para 

disoluciones de AA de concentración creciente. La corriente de pico incrementa 

proporcionalmente con la concentración. En las Figuras 28 y 29, se tienen las curvas 

de calibración en los mismos intervalos de concentración que los 

voltamperogramas.  
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Figura 26. Voltamperogramas de barrido lineal para curva de calibración de AA en 

concentraciones iguales a 117, 140, 163, 186, 209, 232 y 254 M, en DBF 0.1 M, 

pH = 4.5. ER de plata/cloruro de plata en KCl(ac) 3 mol dm-3 y CE de grafito. E0 = -

0.08 V, Ef = 0.85 V, EE = 0.005 V, v = 0.100 V s-1. 

 
 

Figura 27. Voltamperogramas de barrido lineal para curva de calibración de AA en 

concentraciones iguales a : 1200, 1499, 1799, 2099, 2399, 2699 y 2923 M, en DBF 

0.1 M, pH = 4.5. ER de plata/cloruro de plata en KCl(ac) 3 mol dm-3 y CE de grafito. 

E0 = -0.08 V, Ef = 0.85 V, EE = 0.005 V, v = 0.100 V s-1. 
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Figura 28. Curva de calibración de ácido AA en concentraciones iguales a 117, 140, 

163, 186, 209, 232 y 254 M, en DBF 0.1 M, pH = 4.5. ER de plata/cloruro de plata 

en KCl(ac) 3 mol dm-3  y CE de grafito. E0 = -0.08 V, Ef = 0.85 V, EE = 0.005 V, v = 

0.100 V s-1. 

 

 
 

Figura 29. Curva de calibración de AA en concentraciones iguales a 1200, 1499, 

1799, 2099, 2399, 2699 y 2923 M, en DBF 0.1 M, pH = 4.5. ER de plata/cloruro de 

plata en KCl(ac) 3 mol dm-3 y CE de grafito. E0 = -0.03 V, Ef = 0.85 V, EE = 0.005 V, 

v = 0.100 V s-1. 

2

2.5

3

3.5

4

4.5

5

5.5

6

6.5

7

100 150 200 250

ip
 /
 µ

A

Concentración / µM

20

30

40

50

60

70

80

1000 1500 2000 2500 3000

ip
 /

 
A

Concentración  / M



54 
 

 

La ecuación de regresión lineal para el intervalo de concentraciones de 117 a 254 

µM es ipa = 0.0272 ± 0.0014 C – 0.4973 ± 0.2679, siendo el error típico igual a 0.0659 

y r2 = 0.998. Con esto, se calcularon los valores de límite de detección y 

cuantificación, que se muestran en la Tabla 9. 

 

Tabla 9. Límites de detección y cuantificación para AA con voltamperometría de 

barrido lineal, empleando el EPC, calculados según las ecuaciones del anexo 

(Shrivastava y Gupta, 2011), mostradas en la sección 11 del presente escrito. 

Límite de detección Límite de cuantificación 

7.27 µM 24.23 µM 

 

El límite de detección es del mismo orden de magnitud de aquellos encontrados en 

la literatura. Por ejemplo, Vedenyapina, Kazakova y Skundin (2019) reportaron un 

límite de detección igual a 1.87 µM, utilizando un electrodo de diamante dopado con 

boro con voltamperometría de onda cuadrada. Pisochi et al. (2011) obtuvieron un 

límite de detección de 75 µM con un electrodo de platino y otro de 20 µM con un 

electrodo de pasta de carbono, mientras que los límites de cuantificación resultantes 

con los mismos electrodos fueron 250 y 18 µM, respectivamente, empleando 

voltamperometría diferencial de pulsos. De acuerdo con esto, el EPC construido en 

este trabajo es eficiente para determinar AA en bajas concentraciones. 

 

La ecuación de regresión lineal para la curva de calibración de la Figura 29, cuyo 

intervalo de concentraciones es de 1200 a 2923 M es ipa = 0.026 ± 0.001 C – 3.8 

± 2.1, siendo el error típico igual a 0.5813 y r2 = 0.998. Al ser un intervalo de 

concentraciones más amplio, se eligió para realizar la cuantificación del analito en 

tabletas comerciales (sección 9.2). 

 

 

 



55 
 

9.5. Aplicación del EPC para la determinación de AA en un producto 

comercial (Rosavit C) 

Antes de tratar de realizar una determinación de AA en la muestra de Rosavit C, se 

realizó un ensayo para determinar si los otros componentes de la formulación, como 

el extracto de rosa canina o residuos del excipiente generaban alguna clase de 

interferencia. En la Figura 30 se muestran los voltamperogramas obtenidos para 

una disolución de la muestra de Rosavit C, de acuerdo con la cantidad de la muestra 

utilizada y la magnitud de la corriente de pico esperada según las curvas de 

calibración obtenidas previamente. De estos resultados se concluye que no hay 

interferencia alguna del resto de los componentes de la formulación en la señal 

debida la electrooxidación de la vitamina C. 

 

En la Tabla 10 se muestran los resultados de la cuantificación de AA en la muestra 

de Rosavit C, de acuerdo con lo mencionado en la sección 8.4 (numeral 48 de esta 

lista). Tras el análisis, se encontró que la muestra contiene en promedio 501.4 

(promedio) ± 0.2 (desviación estándar de una determinación por triplicado) mg de 

AA por tableta. El fabricante indica en el marbete que el contenido de la sustancia 

por tableta es igual a 500 mg. Al realizar una prueba t utilizando la ecuación del 

anexo (Miller y Miller, 2002), usando como referencia este último valor y la 

desviación estándar del resultado experimental de 0.2, se concluye que hay 

diferencia significativa (P = 0.05, n = 3). Sin embargo, cabe señalar que utilizar como 

referencia el valor indicado por el fabricante puede ser no adecuado, puesto que la 

cantidad real de AA presente en la muestra pudiese ser más cercana a la 

determinada por el método electroquímico, lo cual se podría corroborar al cuantificar 

la sustancia por un método oficial. A pesar de esto, el resultado indica que el 

fabricante cumple con la especificación de la Farmacopea Mexicana, la cual señala 

que la cantidad de AA no deber ser mayor al 160 % del principio activo indicado en 

el marbete.  
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Figura 30. Voltamperogramas obtenido para una muestra de Rosavit C (3 réplicas). 

DBF 0.1 M. ER de plata/cloruro de plata en KCl(ac) 3 mol dm-3 y CE de grafito. E0 = 

0 V, Ef = 0.85 V, EE = 0.005 V, v = 0.100 V s-1. 

 
 

 

Tabla 10. Resultado experimental para la determinación de AA en la muestra de 

Rosavit C por VL utilizando el EPC. 

Ecuación de la recta de calibración (n = 7) ipa = 0.0026 ± 0.0013 C – 3.59 ± 2.72 

X̅ de la señal de la muestra 61.98 A ± 0.02 

Resultado 501.4 ± 0.2 mg / tableta 

Cantidad indicada por el fabricante 500 mg / tableta 

 

 

 

9.6 Aplicación del EPC a la cuantificación de PN en muestras comerciales y 

comparación de los resultados voltamperométricos con los de un método 

de análisis cromatográfico no validado, basado en el recomendado por la 

USP 
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Una vez que se sabe que el EPC construido en este trabajo permite observar las 

señales de electrooxidación de tres analitos de interés farmacéutico o alimenticio, 

se decidió poner a prueba el análisis voltamperométrico de PN en una muestra 

farmacéutica, comparándolo contra un método desarrollado (que por motivos de la 

pandemia ya no nos fue posible validar) en nuestros laboratorios con el apoyo del 

M. en C. Juan Rolando Vázquez y del Departamento de Química Analítica de la 

Facultad de Química de la UNAM, que permitió el uso de los equipos 

cromatográficos con que se cuenta en el laboratorio 3E del Edificio A de la misma. 

Para desarrollar este método se partió de las indicaciones que da la USP, que 

recomienda llevar a cabo la determinación de la piridoxina usando 1-

hexanosulfonato de sodio como un reactivo de par iónico, sustituyendo este 

compuesto (que no teníamos disponible en el laboratorio) por dodecil sulfato de 

sodio, como se señaló en la sección 8.2. 

 

En la Figura 31 se muestra un cromatograma obtenido para una disolución de 

clorhidrato de piridoxina en una concentración igual a 0.34 mM en las condiciones 

empleadas en este trabajo. A pesar de que estas no son las mismas que las de la 

farmacopea mexicana o la USP, en donde se utiliza hexanosulfonato de sodio como 

reactivo de par iónico, la forma del pico cromatográfico y su tiempo de retención son 

muy similares (Scielc Technologies, 2002-2018). El coleo de la señal cromatográfica 

también se ha observado cuando se usó dodecilsulfato de sodio con acetonitrilo, 

ácido acético y tetrahidrofurano como fase móvil (Al Jallad et al., 1999), y cuando 

se utilizó ácido heptanosulfónico, trietilamina y metanol (Amidzic et al., 2005). De 

acuerdo con esto, es muy difícil reducir el factor de coleo de la piridoxina, incluso 

cuando se utiliza un reactivo de par iónico. 
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Figura 31. Cromatograma obtenido para piridoxina en concentración igual a 0. 34 

mM. Fase móvil compuesta de una proporción 95:5 de fase acuosa/orgánica, con 

un flujo de 0.8 mL min-1. 

 

Debido a los objetivos particulares de este trabajo, se decidió continuar con las 

condiciones de trabajo cromatográficas ya descritas y no se optimizaron más allá 

para reducir el factor de coleo indicado por el software, con un valor de 1.7, ya que 

como se mostrará en los párrafos siguientes, es un parámetro que no afecta en las 

determinaciones realizadas. 

 

9.6.1 Evaluación del tiempo de retención 

Para estimar la reproducibilidad del método cromatográfico, se registraron los 

tiempos de retención de piridoxina por sextuplicado en tres días diferentes. En la 

Tabla 11 se muestran los resultados para este experimento. Se observa que el 

tiempo de retención fue prácticamente igual para los tres días, con coeficientes de 

variación menores al 0.5 %. 
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Tabla 11. Tiempos de retención para piridoxina en concentración igual a 300 M 

por sextuplicado, en tres días diferentes. fase móvil compuesta de una proporción 

95:5 de fase acuosa/orgánica, con un flujo de 0.8 mL min-1. 

Inyección Día 1 / tr (min) Día 2 / tr (min) Día 3 / tr (min) 

1 4.998 4.957 4.965 

2 4.998 4.957 4.965 

3 4.998 4.965 4.940 

4 4.998 4.957 4.948 

5 4.990 4.948 4.965 

6 4.990 4.957 4.998 

X̅ 4.995 4.957 4.964 

S 0.004 0.005 0.020 

CV (%) 0.083 0.109 0.402 

 

9.6.2 Linealidad 

En la Figura 32 se muestra la curva de calibración por estándar externo para 

piridoxina, en un intervalo de 0.097 a 0.438 mM. La ecuación de la regresión lineal 

es A = 12172239 ± 297832 C -12845 ± 86347, con un valor de r2 = 0.9994 y un error 

típico de 38406.9.  

 

Figura 32. Curva de calibración obtenida por CLAR para piridoxina en 

concentraciones iguales a: 97.3, 145.9, 194.6, 243.2, 291.8, 340.5, 389.1 y 437.7 

µM, en agua. 95:5 de fase acuosa/orgánica, flujo de 0.8 mL min-1. 
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Los valores del límite de detección y cuantificación se muestran en la Tabla 12. 

Como se observa, tanto el límite de detección como el de cuantificación son del 

mismo orden que aquellos obtenidos con voltamperometría y el EPC construido en 

este trabajo, los cuales se presentaron en la Tabla 4. 

 

Tabla 12. Límites de detección y cuantificación para piridoxina en el método CLAR 

calculados según las ecuaciones del anexo (Shrivastava y Gupta, 2011). 

Límite de detección Límite de cuantificación 

9.47 µM 31.55 µM 

 

Al realizar la prueba t para la ordenada al origen, se concluye que ésta es 

estadísticamente igual a 0, por lo que es viable realizar calibraciones por estándar 

externo con un solo punto, es decir, calibraciones por factor de respuesta. 

Asimismo, al realizar este tipo de calibración, el tiempo requerido para llevar a cabo 

el análisis de piridoxina en una muestra determinada disminuye drásticamente, ya 

que sólo se requiere utilizar una disolución estándar y la muestra. 

 

Así, para calcular el factor de respuesta Fr de piridoxina con una disolución 

estándar, esta se debe inyectar un número n de veces en el cromatógrafo y al 

obtener el área cromatográfica se emplea la ecuación: 

 

𝐹𝑟 =
Á𝑟𝑒𝑎 𝑐𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡𝑜𝑔𝑟á𝑓𝑖𝑐𝑎

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑠𝑡á𝑛𝑑𝑎𝑟 
 

 

Obteniendo así un factor de respuesta promedio con su correspondiente intervalo 

de confianza o coeficiente de variación. En el caso de las concentraciones del 

estándar utilizadas, siempre se procuró que fueran cercanas a la mitad del intervalo 

de concentraciones utilizado, es decir, 0.3 mM. 

 

Una vez que se prepara la muestra, su concentración en la disolución que se inyecta 

en el cromatógramo se calcula utilizando las áreas de las señales y el factor de 

respuesta: 
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𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑠𝑡á𝑛𝑑𝑎𝑟 =
Á𝑟𝑒𝑎 𝑐𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡𝑜𝑔𝑟á𝑓𝑖𝑐𝑎

𝐹𝑟
 

 

Y conociendo el procedimiento realizado para preparar la muestra, se calcula la 

concentración de piridoxina en la muestra original. 

 

9.6.3 Variación de flujo 

Para verificar si una ligera variación de flujo afectaba el desempeño cromatográfico 

del método implementado, se evaluó el porcentaje de recobro de una disolución 

estándar en tres experimentos en los cuales se varió el flujo, con valores de 0.7, 0,8 

y 0.9 mL min-1. Cada experimento se realizó en tres días diferentes. 

 

En las Tablas 13, 14 y 15 se muestran los resultados del porcentaje de recobro para 

los valores de flujo iguales a 0.7, 0.8 y 0.9 mL min-1, respectivamente. Asimismo, en 

las Figuras 33, 34 y 35 se presentan los cromatogramas obtenidos para piridoxina 

en concentración aproximada de 300 M, en los respectivos flujos ya mencionados. 

 

Como era de esperarse, el tiempo de retención promedio disminuyó conforme el 

valor de flujo incrementaba, existiendo una diferencia de tiempo de retención igual 

a 1.4 minutos entre el flujo de 0.9 y el de 0.7 mL min-1. Sin embargo, se deduce que 

para muestras relativamente sencillas, como las farmacéuticas, es viable utilizar 

cualquiera de estos tres valores de flujo, en especial en aquellas donde la vitamina 

B6 es el único principo activo. 

 

En cuanto a los porcentajes de recobro, para el flujo de 0.7 mL min-1 se obtuvo un 

valor de 103.3 %, para el de 0.8 mL min-1 uno de 103.4 %, y para el flujo de 0.9 mL 

min-1 se obtuvo 100.6 %. Estos resultados demuestran que la variación de flujo no 

tuvo efecto en la precisión del método. Además, los coeficientes de variación para 

las áreas cromatográficas y los tiempos de retención fueron menores al 3.1 %, tanto 

en las disoluciones estándar de trabajo como en los estándares de recobro. 

 



62 
 

Tabla 13. Porcentaje de recobro de clorhidrato de piridoxina empleando un flujo de 

0.7 mL min-1.  

Estándares Área X̅ CV (%) tr X̅ (min) CV (%) 
Recobro 

(%) 

Trabajo (300.6 M) 
4370988.6 

 
3.1 5.601 1.1 

 

103.3 
Recobro (296.7 M) 

4457843 
 

0.8 5.521 0.2 

 

Tabla 14. Porcentaje de recobro de clorhidrato de piridoxina empleando un flujo de 

0.8 mL min-1.  

Estándares Área X̅ CV (%) tr X̅ (min) CV (%) 
Recobro 

(%) 

Trabajo (291.8 M) 
3742215.1 

 
2.5 4.877 0.3 

 

103.4 
Recobro (292.8 M) 

38805333.1 
 

1.7 4.882 0.6 

 

Tabla 15. Porcentaje de recobro de clorhidrato de piridoxina empleando un flujo de 

0.9 mL min-1.  

Estándares Área X̅ 
CV 

(%) 
tr X̅ (min) CV (%) Recobro (%) 

Trabajo (293.0 M) 
3368442.9 

 
0.6 4.206 0.1 

 

100.6 
Recobro (307.9 M) 

3560339.3 
 

3.1 4.209 0.3 

 

Por otra parte, se observa una aparente correlación entre el área promedio 

cromatogáfica y el flujo, puesto que se obtuvieron valores mayores de área para el 

flujo de 0.7 mL min-1. Esto podría ser de importancia en cuanto a la sensibilidad del 

método se refiere, por ejemplo, en una determinación de piridoxina a niveles traza. 

Es por esto que para los experimentos subsecuentes se utilizó el flujo intermedio 

(0.8 mL min-1). 
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En este trabajo se decidió calcular el porcentaje de recobro usando estándares en 

lugar de muestras fortificadas, como comúnmente se realiza en la literatura. La 

razón de esto fue para eliminar la variable de la preparación de la muestra y una 

posible interfencia de la matriz. Con ello se demostró que el método cromatográfico 

implementado tiene precisión, reproducibilidad y es eficiente para los fines de este 

trabajo. Como se verá más adelante, el método funcionó para analizar una muestra 

farmacéutica adecuadamente, para compararse con el método electroquímico de 

principal interés. 

 

 

Figura 33. Cromatograma obtenido para piridoxina en concentración igual a 300.6 

M. Fase móvil compuesta de una proporción 95:5 de fase acuosa/orgánica, con un 

flujo de 0.7 mL min-1. 
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Figura 34. Cromatograma obtenido para piridoxina en concentración igual a 291.8 

M. Fase móvil compuesta de una proporción 95:5 de fase acuosa/orgánica, con un 

flujo de 0.8 mL min-1. 

 

 

Figura 35. Cromatograma obtenido para piridoxina en concentración igual a 293 

M. Fase móvil compuesta de una proporción 95:5 de fase acuosa/orgánica, con un 

flujo de 0.9 mL min-1. 
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Debido a la presencia de meclizina en la muestra farmacéutica analizada, se realizó 

un ensayo para determinar si dicha sustancia actúa como interferente en los dos 

métodos. En las Figuras 36 y 37 se tiene el cromatograma y el voltamperograma, 

respectivamente, de la muestra tratada de acuerdo con las condiciones particulares 

de cada método. Se observa únicamente la señal correspondiente a la piridoxina en 

ambos casos; además, la magnitud tanto de la corriente de pico como del área 

cromatográfica se correlacionan con la concentración esperada de piridoxina, de 

donde se desprende que la meclizina no generó una señal que se estuviera 

traslapando con la producida por la piridoxina en ninguno de los dos métodos de 

análisis usados. 

 

 

 
 

Figura 36. Cromatograma obtenido para una muestra de Meclison. Fase móvil 

compuesta de una proporción 95:5 de fase acuosa/orgánica, con un flujo de 0.8 mL 

min-1. 
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Figura 37.  Voltamperograma obtenido para una muestra de Meclison. DBF 0.1 M. 

ER de plata/cloruro de plata en KCl(ac) 3 mol dm-3 y CE de grafito. E0 = 0.3 V, Ef = 

1.2 V, EE = 5 mV, v = 100 mV s-1. 

 

En la Tabla 16 se muestran los resultados de la cuantificación de clorhidrato de 

piridoxina por CLAR, en el cual se obtuvo un resultado de 52.4 ± 0.45 mg/tableta. 

En la Tabla 17 se tiene la determinación de la misma sustancia por 

voltamperometría de barrido lineal, utilizando el EPC, en donde el resultado fue de 

51.18 ± 1.10 mg/tableta. Si bien la desviación estándar es menor utilizando 

cromatografía, al usar el estadístico F, conforme se indica en el anexo, se concluye 

que no hay diferencia significativa en el contraste de las varianzas (F < F2,2, P = 

0.05). Además, de acuerdo con la Farmacopea Mexicana, las tabletas de clorhidrato 

de piridoxina no deben contener menos del 95 % y no más del 115 % de la sustancia 

indicada en el marbete, por lo cual se sabe por ambos métodos que el fabricante 

cumple con esta especificación. 

 

Tabla 16. Resultados experimentales para la determinación de piridoxina en la 

muestra de Meclison por el método CLAR.  

Disoluciones Área X̅ 
CV 

(%) 
tr X̅ (min) CV (%) Resultado 

Estándar (291.8 M) 
3742215.1 

 
2.5 4.877 0.3 52.4 ± 0.45 

mg/tableta 
Muestra 3982455.8 0.9 4.901 0.4 
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Tabla 17. Resultados experimentales para la determinación de piridoxina en la 

muestra de Meclison por el método electroquímico usando el EPC.  

Ecuación de la recta de calibración (n = 7) ipa = 0.080 ± 0.007 C + 0.66 ± 0.40 

X̅ de la señal de la muestra 5.10 A ± 0.11 

Resultado 51.18 ± 1.10 mg/tableta 

 

 

De acuerdo con la comparación realizada, el electrodo de pasta de carbono 

presenta un buen desempeño para realizar determinaciones electroquímicas en 

muestras farmacéuticas, ya que los datos de la cuantificación en la muestra de 

Meclison son equiparables. Lo anterior se demuestra al realizar la comparación de 

dos medias experimentales cuyas desviaciones estándar, expresadas en los 

resultados de las Tablas 16 y 17, son significativamente iguales. El valor calculado 

del estadístico t es igual a 1.78, y es menor que el valor crítico de t4 que es 2.78 (P 

= 0.05). Las ecuaciones empleadas para este contraste se muestran en el anexo, 

tomadas de Miller y Miller (2002). Además, los valores previamente mostrados de 

los límites de detección y cuantificación para el método electroquímico y el de CLAR 

son del mismo orden de magnitud, siendo menores los del primero. 

 

 En la Tabla 18 se presenta una breve comparación de las características 

principales de cada técnica, tales como costo de los equipos y tiempo de análisis 

empleados en este experimento. De acuerdo con ésta, utilizar la técnica 

electroquímica para desarrollar un método de análisis en el que se utilice un EPC 

de construcción sencilla puede tener múltiples ventajas frente aquellos que emplean 

la técnica cromatográfica,  ya que utilizar instrumentación de bajo costo y equipos 

menos complejos facilitan el análisis de ciertas sustancias. 
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Tabla 18. Comparación de las principales características de las técnicas utilizadas 

para la determinación de piridoxina en la muestra de Meclison.  

 

Técnica Voltamperometría CLAR 

Costo aproximado 

del equipo 

Potenciostato: $ 70 

000 

Comatógrafo marca Thermo 

Scientific, modelo Uitimate 3000: 

$ 1 000 000 

Volumen de 

reactivos utilizado 

Agua para electrolito 

soporte y estándares: 

150 mL 

Agua para muestra: 80 

mL 

Agua para fase móvil: 475 mL 

Metanol para fase móvil: 25 mL 

Agua para reactivo de par iónico: 

20 mL 

Agua para estándar: 100 mL 

Agua para muestra: 100 mL 

Tiempo de 

preparación o 

acondicionamiento 

Electrodo de pasta de 

carbono: 10 min 
Columna: 60 min 

Tiempo de análisis 
Curva de calibración y 

muestra: 25 min 
Un estándar y muestra: 90 min 

Tiempo 

preparación 

muestra 

45 min 45 min 

 

El método cromatográfico implementado en este trabajo fungió como una referencia 

para contrastar los resultados obtenidos con voltamperometría y el electrodo de 

pasta de carbono y, conforme lo obtenido para la muestra farmacéutica analizada, 

puede decirse que, en este caso, fue más conveniente desde diferentes aspectos 

realizar la determinación con la técnica electroquímica. Ya se han realizado otras 

comparaciones entre técnicas electroquímicas y cromatográficas (Erk y Biryol, 

2003), llegando a la misma conclusión. Sin embargo, la cromatografía es de amplio 

uso en la investigación y, sobre todo, en la industria debido a su especificidad y 

capacidad de discriminación por el hecho de ser una técnica de separación, lo cual 

podría ser una de las razones por las que es la técnica más usada con fines de 

cuantificación en los rubros ya mencionados. Es por todo lo anterior que un 

profesional de la química debe poseer los conocimientos pertinentes para evaluar y 

proponer las técnicas y metodologías más convenientes según las necesidades y 

recursos disponibles, en el ámbito donde se desarrolle. 
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10. Conclusiones 

 

- A través del estudio voltamperométrico realizado para ácido ascórbico, 

piridoxina y galato de propilo, se puede decir que las metodologías de análisis 

que puedan desarrollarse para estudio y cuantificación de dichas sustancias, 

y que impliquen el uso del electrodo de pasta de carbono, son una alternativa 

sencilla, eficaz, de bajo costo y fácil empleo. 

 

- El electrodo de pasta de carbono es eficiente como instrumento de trabajo y 

de menor costo frente a otros materiales como el oro o platino. 

 

- Se establecieron bases metodológicas para la cuantificación de AA y 

piridoxina en muestras de carácter farmacéutico y alimentario, usando 

voltamperometría de barrido lineal y el electrodo de pasta de carbono. 

 

- Se comparó el resultado obtenido con el electrodo de pasta de carbono frente 

al obtenido con el método cromatográfico (basado en el oficial de la 

farmacopea), en la cuantificación de piridoxina en muestras farmacéuticas, 

concluyéndose que estadísticamente son iguales. 
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11. Anexo  

 

11.1 Cálculo de los errores en la pendiente y en la ordenada al origen de las 

curvas de calibración 

 

En primer lugar se calcula el estadístico 𝑆𝑦

𝑥
, que estima los errores aleatorios en la 

dirección y: 

 

𝑆𝑦
𝑥

= √
∑ (𝑦𝑖 − 𝑦̂𝑖)2

𝑖

𝑛 − 2
 

 

 

Donde 𝑦̂𝑖 son los puntos sobre la recta de regresión calculada previamente con el 

método de los mínimos cuadrados, correspondientes a los valores individuales de 

x, es decir, los valores de y ajustados. 

 

Se procede entonces a calcular la desviación estándar de la pendiente m: 

 

𝑆𝑚 =
𝑆𝑦

𝑥

√∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2
𝑖

 

 

Donde 𝑥̅ es el promedio de los valores 𝑥𝑖 utilizados para calcular la recta de 

regresión. 

 

La desviación estándar de la ordenada en el origen b es: 

 

𝑆𝑏 = 𝑆𝑦
𝑥

√
∑  𝑥𝑖

2
𝑖

𝑛 ∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2
𝑖
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11.2 Cálculo de los límites de detección y cuantificación 

 

Para calcular ambos límites, se utilizó el estadístico 𝑆𝑦

𝑥
. El límite de detección se 

estimó de acuerdo con: 

 

𝐿𝐷 =
3 𝑆𝑦

𝑥

𝑚
 

 

Donde 𝑚  es la pendiente de la recta de regresión. De manera muy similar, el límite 

de cuantificación se calculó según:  

 

𝐿𝐶 =
10 𝑆𝑦

𝑥

𝑚
 

 

11.3 Cálculo del error aleatorio de la concentración en la curva de calibración 

 

Para estimar el error aleatorio de una concentración que se obtuvo al despejarla de 

la ecuación de regresión, se empleó la siguiente ecuación: 

 

𝑆𝑥0
=

𝑆𝑦
𝑥

𝑚
√

1

𝑝
+

1

𝑛
+

(𝑦0 − 𝑦̅)2

𝑚2 ∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2
𝑖

 

 

Donde p es el número de determinaciones realizadas de 𝑦0, el cual es el valor 

experimental de 𝑦 a partir del cual se calcula la concentración con la ecuación de 

regresión. Además, 𝑥̅ y 𝑦̅ son los promedios de los valores 𝑥𝑖 y 𝑦𝑖. 

 

11.4 Comparación de una media experimental con un valor conocido 

 

Para comparar una media, 𝑥̅, obtenida a partir de datos experimentales con un valor 

de referencia, 𝜇, se calcula el estadístico 𝑡 usando la siguiente ecuación: 

𝑡 =
(𝑥̅ − 𝜇)√𝑛

𝑠
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Donde 𝑠 es la desviación estándar muestral y n el tamaño de la muestra. El valor 

absoluto de 𝑡 se compara con el valor crítico de dicho estadístico obtenido de tablas 

para un nivel de significación concreto, utilizando 𝑛 − 1 grados de libertad. 

 

11.5 Comparación de dos medias experimentales  

 

Para este caso se tienen dos media muestrales, 𝑥̅1 y 𝑥̅2, cuyas desviaciones 

estándar son significativamente iguales, las cuales se contrastan con el estadístico 

𝑡 de la siguiente manera: 

𝑡 =
(𝑥̅1 − 𝑥̅2)

𝑟√
1
𝑛1

+
1

𝑛2

 

 

Donde 𝑟 considera los grados de libertad y la desviación estándar de cada conjunto 

muestral: 

𝑟2 =
(𝑛1 − 1)𝑠1

2 + (𝑛2 − 1)𝑠2
2

(𝑛1 + 𝑛2 − 2)
 

 

El valor calculado de 𝑡 se compara con el valor crítico obtenido de tablas para un 

nivel de confianza concreto, utilizando 𝑛1 + 𝑛2 − 2 grados de libertad. 

 

11.6 Prueba F para la comparación de desviaciones estándar  

 

Para comprobar si la diferencia entre dos valores de 𝑠 muestrales es significativa, 

se calcula el valor de 𝐹 de acuerdo con la siguiente manera: 

𝐹 =
𝑠1

2

𝑠2
2 

 
Los valores de las varianzas deben ser dispuestos tal que 𝐹 ≥ 1. Los grados de 

libertad del numerador y denominador son  𝑛1 − 1 y 𝑛2 − 2, respectivamente. El 

valor de 𝐹 calculado debe ser menor al valor crítico para un cierto nivel de confianza, 

el cual se obtiene de la tabla correspondiente. 
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