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RESUMEN 

En la presente tesis, se llevó a cabo la caracterización electroquímica y el desarrollo de un 

método analítico para la cuantificación de un antiinflamatorio no esteroidal, de la familia de 

los oxicams, denominado Piroxicam (PX), que es utilizado para el tratamiento de 

enfermedades reumáticas e inflamación. Se evaluó la estabilidad de las diferentes especies 

de PX en medio acuoso, el estudio se efectuó por UV-Visible, corroborando que las 

moléculas del fármaco son estables en el intervalo de trabajo. Se estudio el comportamiento 

electroquímico de las tres especies de H2PX+, HPX y PX¯ a pH 0.494, 3.543 y 7.150, 

respectivamente, por diferentes técnicas electroquímicas sobre un electrodo de pasta de 

carbono (EPC) y se determinó por Voltamperometría Cíclica (VC), que el proceso de 

oxidación es irreversible, la transferencia de carga está limitada por difusión y que sigue un 

mecanismo electroquímico-químico. Por Cronoamperometría (CA) se determinó 2 números 

de electrones que participan en la reacción electroquímica. Por Disco Rotario (DR) se calculó 

la constante de velocidad heterogénea (k0). Por las tres técnicas ya mencionadas se determinó 

el coeficiente de difusión de las tres especies. Se propuso la técnica de DR para la   

cuantificación de PX en medio acuoso a pH 3.543 ya que presenta mejor límite de detección 

y cuantificación. Por la técnica propuesta se calculó el porcentaje de recuperación del 

fármaco y el error porcentual demostrando la precisión y confiabilidad del método. 
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INTRODUCCIÓN  

Los antiinflamatorios no esteroideos (AINE) se encuentran entre los medicamentos más 

prescriptos en todo el mundo. Estos forman un grupo químicamente heterogéneos con efectos 

antipiréticos, analgésicos y antiinflamatorios. Como analgésico, para procesos que generan 

dolores leves y en tratamiento a mayor plazo como analgésico y antinflamatorio para dolores 

sintomático sobre todo en enfermedades reumáticas [1-2]. Sin embargo, su uso se ve limitado 

por la posible aparición de efectos adversos, potencialmente letales, como puede ser la 

enfermedad ulcerosa péptica o la insuficiencia renal, debido a que los AINE inhiben la 

enzima ciclo-oxigenasa (COX) y, en consecuencia, a la inhibición de prostaglandinas (PG). 

Se conocen al menos dos isoformas distintas de la ciclooxigenasa: COX-1 y COX-2, ambas 

catalizan la síntesis de PG y la diferencia más importante entre ellas es, La COX-1 o 

constitutiva, se expresa habitualmente en la mayoría de los tejidos; mientras que la COX-2 o 

inducible, se expresa en los focos inflamatorios, neoplasias y bajo determinadas 

circunstancias fisiológicas. A partir de este ejemplo, se ha postulado que el desarrollo de 

AINEs con inhibición selectiva sobre la COX-2 podría conservar las propiedades 

antinflamatorias de los AINE, minimizando sus efectos adversos, en especial los 

gastrointestinales y renales [3-5].  

Por el amplio consumo de estos y la forma en que se desechan, se han considerados como 

contaminantes emergentes. Según las propiedades fisicoquímicas de los fármacos y sus 

metabolitos y productos de degradación, y las características de los suelos, estas sustancias 

pueden llegar a alcanzar las aguas subterráneas y contaminar los acuíferos, o bien quedar 

retenidas en el suelo y acumularse, pudiendo afectar al ecosistema y a los humanos a través 

de la cadena trófica [6-8]. De aquí el interés por desarrollar métodos analíticos que permitan 

determinar y cuantificar a estos fármacos. 

Por esta razón, el objetivo de este trabajo es conocer las propiedades del Piroxicam y obtener 

un método analítico para su cuantificación. 

Antecedentes 

El Piroxicam (PX), figura 1, es un AINE del grupo de los oxicams, el cual se comercializó 

en 1980. Después de que los inhibidores COX-2 Recofecoxib y Valdecoxib se retiraron del 

mercado debido a su asociación con problemas cardiovasculares en el 2004 [9], el PX ocupó 
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el tercer puesto de los antiinflamatorios no esteroidales más prescriptos, por lo que se han 

propuesto diferentes métodos de cuantificación entre ellos algunos basados en cromatografía 

liquida [10], espectrofluorometría [11] y electroquímicas [12-13].  

 

Figura 1. Molécula de PX. 

 

Rodriguez-Barrientos determinó 2 valores de pKa para el PX por espectroscopía UV-Vis; el 

primero, 2.12, se asigna al grupo enólico y el segundo, 5.31, al grupo piridínico [14 ,15]. Es 

importante considerar los pKa porque el pH afecta el comportamiento de la molécula. 

De lo anterior, en este trabajo se pretende hacer una caracterización química para conocer los 

parámetros fisicoquímicos que afectan en la técnica para poder interpretar adecuadamente 

los resultados y a partir de esto, desarrollar un método de cuantificación.  

HIPÓTESIS 

Conociendo las propiedades fisicoquímicas de las moléculas del Piroxicam permitirá 

proponer un método de determinación en medio acuoso. 

OBJETIVOS 

 

a) Objetivo general 

Obtener un método electroquímico para la cuantificación del Piroxicam. 

b) Objetivos particulares  

 Analizar el comportamiento electroquímico para diferentes valores de pH. 

 Determinar el número de electrones que participa en la reacción electroquímica de 

PX. 

 Determinar el coeficiente de difusión de la especie predominante en la escala de pH. 
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 Determinar la constante de velocidad heterogénea de en la reacción electroquímica. 

 Determinar los parámetros de desempeño para las diferentes técnicas 

electroquímicas. 

 Proponer una técnica electroquímica para la cuantificación del piroxicam. 

EXPERIMENTACIÓN 

La solución acuosa de PX 10-3M en NaOH 10-2M fue preparada a partir del reactivo grado 

analítico (Sigma Aldrich). Para ajustar el pH se utilizó NaOH 1N (J.T. Baker) y HCl 1N (J.T. 

Baker). Todas las soluciones fueron preparadas usando agua desionizada. El desionizador 

utilizado fue Milli-Q (Millipore) con resistividad de 18.7 MΩ cm. El pH de las soluciones 

fue medido con un potenciómetro y el electrodo de vidrio pH 0-14 (HACH). Durante la 

experimentación, las soluciones de PX en la celda se mantuvieron en atmósfera de nitrógeno 

y protegidas de la luz a temperatura constante de 25°C, con un recirculador LAUDA E200. 

Estudio espectroscópico  

El estudio espectrofotométrico se llevó a cabo en un espectrofotómetro Perkin Elmer Lamba 

20, en una celda de cuarzo de 1 cm de longitud de paso óptico, en el intervalo de longitud de 

onda de 500nm a 210nm. 

Estudio electroquímico  

Se utilizó un potenciostato Epsilon (BASi) para el estudio electroquímico con una celda 

convencional de tres electrodos. El electrodo de trabajo fue un electrodo de pasta de carbón 

(EPC) preparado a partir de polvo de Grafito (Johnson Matthey 1 μm, 99.9%) y aceite mineral 

(Nujol de Sigma-Aldrich) con una relación de peso 1:1. Como contraelectrodo se utilizó un 

alambre de platino (BASi MW-1032) y como electrodo de referencia Ag/AgCl KCl 3M 

(BASi MF-2052), todos los potenciales en este trabajo están referidos a este electrodo de 

referencia.  
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1.1 Estabilidad de Piroxicam a diferentes valores de pH. 

Esta molécula se utiliza en medio acuoso por lo que es importante conocer sus características 

en este medio, se han determinado las constantes de acidez del fármaco en agua mediante 

espectroscopia UV-Visible, donde se determinaron tres especies para el PX, como se muestra 

en la figura 1.1. El diagrama lineal de zonas de predominio en función de pH para la molécula 

de PX y las constantes de acidez, fueron obtenidas por Rodriguez-Barrientos [14]. 

 
Figura 1.1. Diagrama lineal de zonas de predominio en función de pH para la molécula de PX 

construido bajo la metodología propuesta por Rojas-Hernández [16-19]. 
 

Como se observa en la figura 1.1 son tres las especies de la molécula de PX por lo que es 

importante conocer si no influye la estabilidad de las moléculas en el intervalo de trabajo. 

Para conocer esto se hizo un estudio por UV-Vis, siguiendo el comportamiento de las 

moléculas a temperatura ambiente, en presencia de oxígeno y con exposición a la luz, los 

espectros de absorción obtenidos para las diferentes especies de PX se muestran en la figura 

1.2. 
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Figura 1.2. Espectros de absorción obtenidos para las diferentes especies de PX 99 µM. a) pH 

0.494, b) pH 3.532 y c) pH 7.350. 

 

En la figura 1.2 en las condiciones de trabajo es posible observar que la banda característica 

de las especies H2PX+, HPX y PX- están ubicadas en 332, 360 y 353nm, respectivamente. En 

el inserto de cada figura se aprecia una gráfica de absorbancia en función del tiempo y se 

puede observar que no hay cambios significativos en la absorbancia en el intervalo de trabajo 

teniendo un porcentaje de error de 0.35, 0.61 y 0.35%, para cada especie, por lo tanto, las 

moléculas del fármaco son estables en el intervalo de trabajo. 
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2.1 Comportamiento electroquímico de PX a diferentes valores de pH. 

Para conocer la respuesta electroquímica de las especies de PX se emplearon diferentes 

técnicas electroquímicas para su estudio. Es importante mencionar que al pH que se eligió 

para el estudio de las diferentes especies es donde la fracción molar es mayor del 90% 

respecto a las otras especies, a diferencia de otros trabajos reportados en la literatura sobre el 

estudio de PX que no lo consideran [10-13].  

En la figura 2.1, se muestra una familia de voltamperogramas de PX a diferentes valores de 

pH sobre un EPC el potencial de barrido se inicia en 0.1 V en dirección anódica a una 

velocidad de barrido de potencial 0.1 V s-1. 

 

Figura 2.1. Familia de VC de PX a diferentes pH 

En la figura 2.1 se puede observar que las tres especies no presentan pico de reducción y que 

la especie que presenta mayor respuesta en función de la concentración es la HPX. 

2.2 Estudio electroquímico para la especie de H2PX+. 

En la figura 2.2 se muestra el VC (línea azul) obtenido de H2PX+ 102 µM a pH 0.494 sobre 

EPC. El potencial de barrido se inicia en 0.1 V hacia dirección anódica a una velocidad de 

barrido 0.1Vs-1 y se invierte en 0.950 V en este intervalo se aprecia un pico de oxidación en 

0.810 V con una corriente 10 µA, al regresar de 0.950 V a 0 V no se observa un pico de 

reducción esto indica que el proceso de oxidación de H2PX+ es irreversible. El VC (línea 
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anaranjada) es el blanco del medio HCl 0.5 M el cual no presenta ningún proceso en la 

ventana de potencial de trabajo. 

 

Figura 2.2. Voltamperograma cíclico de H2PX+ 102 µM a pH 0.494 sobre EPC. El potencial de 

barrido se inicia en 0.1 V en dirección anódica a una velocidad de barrido 0.1Vs-1. 

 

Con la finalidad de conocer qué limita la transferencia de carga se hace un estudio por VC a 

diferentes velocidades de barrido de potencial como se muestra en la figura 2.3 las cuales 

van desde 20 a 200 mVs-1 para la especie H2PX+ 102 µM a pH 0.494 sobre EPC, se puede 

observar que al aumentar la velocidad de barrido de potencial aumenta la corriente de pico y 

el potencial de pico se recorre a potenciales más positivos. 

 

Figura 2.3. Familia de VC a diferentes velocidades de barrido de potencial mostradas en la 

figura de H2PX+ 102 µM a pH 0.494 sobre EPC. 
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Al graficar la corriente de pico en función de la raíz cuadrada de la velocidad de barrido de 

potencial se observa que presenta una tendencia lineal (figura 2.4), la ecuación de la recta 

corresponde 𝑖𝑝𝑎 = (29.60 ± 0.45)(𝜇𝐴𝑉−0.5𝑠0.5)𝜐0.5 + (0.57 ± 0.11)𝜇𝐴 con un coeficiente 

de correlación de 0.9988, de acuerdo con la expresión de Randles-Sevcik (ecuación 1) [20] 

la transferencia de carga está limitada por difusión sobre la superficie del electrodo por su 

comportamiento lineal. 

𝑖𝑝𝑎 = (2.686𝑥105)𝑛3/2𝑆𝐷𝑅
1/2

𝐶𝑅𝜐0.5          (1) 

Donde ipa es la corriente de pico anódico (en A), n el número de electrones, S el área del 

electrodo (en cm2), DR el coeficiente de difusión (en cm2 s-1), CR la concentración del analito 

(en molcm-3) y ʋ la velocidad de barrido de potencial (V s-1). 

 

Figura 2.4. Gráfico ipa=f(ʋ0.5) correspondiente a la figura 2.3. La línea punteada es la regresión 

lineal de los datos experimentales (puntos). 

 

Para corroborar que la transferencia de carga está controlada por difusión se graficó ln(ipa) 

vs ln(ʋ) (figura 2.5) con el criterio de que la pendiente debe ser de 0.5 [20]. 
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Figura 2.5. Gráfico ln(ip) = f(ln(ʋ)) correspondiente a la figura 2.3. 

 

La ecuación de la recta de la figura 2.5 corresponde ln(𝑖𝑝) = (0.4639 ± 0.0054)ln(𝜈) +

(3.365 ± 0.015), con un coeficiente de correlación de 0.9993. Como se puede observar la 

pendiente de la recta tiene un valor de 0.4639 ± 0.0054 que se aproxima a 0.5 lo cual indica 

que la transferencia de carga está controlada por difusión. 

Como la gráfica ip = f(v1/2) presenta el perfil de una línea recta, de cuya pendiente se puede 

extraer información analítica importante, es posible determinar el número de electrones que 

participan en la reacción electroquímica o el coeficiente de difusión de la especie H2PX+ en 

medio acuoso, para esto es necesario conocer el valor de uno de los parámetros. Una manera 

de conocer el número de electrones, sin conocer el valor del coeficiente de difusión, es 

mediante la cronoamperometría (CA). 

2.2.1 Estimación del número de electrones transferidos durante la oxidación de H2PX+. 

La CA está descrita por la ecuación de Cottrel (ecuación 2) como se muestra a continuación  

𝑖 = 𝑛𝐹𝑆𝐶𝑅𝐷𝑅
1/2

𝜋−0,5𝑡−0,5          (2) 

donde F es la constante de Faraday (96485.4 Cmol-1), i es la corriente (en A), n el número de 

electrones, S el área del electrodo (en cm2), DR la constante de difusión (en cm2s-1), CR la 

concentración del analíto (en molcm-3) y t el tiempo (en s). 
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En la figura 2.6 se muestran los cronoamperogramas (i=f(t)) para diferentes potenciales 

impuestos, los cuales van de 0.680 a 0.850 V y en su inserto el gráfico de i=f(t-0.5) para el 

potencial de 0.810 V que cumple con la ecuación 2 reafirmando que la transferencia de carga 

está controlada por difusión. La ecuación de la recta corresponde a  𝑖 = (4.2357 ±

0.0024)(𝜇𝐴𝑠0.5)𝑡−0.5 + (0.351 ± 0.031)𝜇𝐴, con un coeficiente de correlación de 0.9994. 

 

 

Figura 2.6. Familia de cronoamperogramas de H2PX+ 102 µM a pH 0.494 sobre EPC para 

diferentes potenciales que va de 0.680 a 0.890 V. En el inserto se presenta el gráfico de i=f(t-0.5) 

para el potencial de 0.850 V. 

 

A partir de la familia de cronoamperogramas de la figura 2.6 es posible construir curvas de 

i = f(E) para diferentes tiempos de muestreo (ver figura 2.7).  
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Figura 2.7. Curvas de corriente en función de potencial para diferentes t mostrados en la figura 

obtenidas a partir de la familia de cronoamperogramas de la figura 2.6. 

 

De las curvas obtenidas en la figura 2.7 y usando la ecuación Heyrovsky-llkovic (ecuación 

3), es posible construir el gráfico E en función de log((il-i)/i) para diferentes tiempos de 

muestreo [21].  

𝐸 = 𝐸1/2 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑜𝑔 (

𝑖𝑙 − 𝑖

𝑖
)          (3) 

donde E es el potencial del electrodo (en V), E1/2 es el potencial de onda media (en V), il es 

la corriente límite (en A), i la corriente medida a cada potencial en (en A), F es la constante 

de Faraday (96485.4 Cmol-1), T es la temperatura (298.15 K) y R es la constante de los gases 

en (8.314 Jmol-1K-1). 

En la figura 2.8 se muestra un ejemplo de los datos experimentales los cuales son descritos 

por la ecuación 3 a un tiempo de muestreo de 2.5 s correspondiente a la curva 𝐸 =

(−0.0293 ± 0.0012)(𝑉)𝑙𝑜𝑔(𝑖𝑙 − 𝑖 𝑖⁄ ) + (0.77258 ± 0.00078)𝑉, con un coeficiente de 

correlación de 0.9931, con el valor de la pendiente y el de la intersección al eje es posible 

determinar n y E1/2, respectivamente. En la tabla 2.1 se muestran los valores calculados de n 

y E1/2 para distintos tiempos de muestreo, t. 
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Figura 2.8. Curva E = f (Log (iL-i/i)) para un tiempo de muestreo de 2.5 segundos. 

 

Tabla 2.1. Cálculo de número de electrones, n, y del potencial de media onda, E1/2, para diferentes 

tiempos de muestreo, t, obtenidos a partir de las curvas E = f (Log (i L-i/i)). 

Pendiente / V t/s n E1/2 / V 

-0.0289 ± 0.0012 1.0 2.047 ± 0.085 0.77769 ± 0.00086 

-0.0286 ± 0.0011 1.5 2.069 ± 0.080 0.77510 ± 0.00078 

-0.0289 ± 0.0012 2.0 2.049 ± 0.085 0.77348 ± 0.00076 

-0.0293 ± 0.0012 2.5 2.016 ± 0.082 0.77258 ± 0.00078 

-0.0301 ± 0.0014 3.5 1.967 ± 0.092 0.77124 ± 0.00083 

-0.0308 ± 0.0015 4.5 1.918 ± 0.093 0.77018 ± 0.00089 

 

Por lo tanto, los valores promedios obtenidos fueron n = 2.011 ± 0.058 y E1/2 = (0.7734 ± 

0.0027) V. 

Otra manera de determinar el número de electrones que participan en la reacción es 

relacionando los dos métodos anteriores, considerando que la pendiente de las ecuaciones 1 

y 2 son igual a:  

𝑚𝑅𝑎𝑛𝑑𝑙𝑒𝑠−𝑆𝑒𝑣𝑐𝑖𝑘 = 0.4463𝑛𝐹𝑆 [
𝑛𝐹

𝑅𝑇
]

1
2

𝐶𝑅𝐷
1
2 

0.72

0.74

0.76

0.78

0.8
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E
 /
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𝑚𝐶𝑜𝑡𝑡𝑟𝑒𝑙𝑙 = 𝑛𝐹𝑆𝐶𝑅𝜋−0.5𝐷
1
2 

Y haciendo el cociente de las dos pendientes, 

𝑚𝑅𝑎𝑛𝑑𝑙𝑒𝑠−𝑆𝑒𝑣𝑐𝑖𝑘

𝑚𝐶𝑜𝑡𝑡𝑟𝑒𝑙
=

0.4463𝑛𝐹𝑆 [
𝑛𝐹
𝑅𝑇]

1
2

𝐶𝑅𝐷
1
2

𝑛𝐹𝑆𝐶𝑅𝜋−0.5𝐷
1
2

 

𝑚𝑅𝑎𝑛𝑑𝑙𝑒𝑠−𝑆𝑒𝑣𝑐𝑖𝑘

𝑚𝐶𝑜𝑡𝑡𝑟𝑒𝑙
= 0.4463 [

𝜋𝐹

𝑅𝑇
]

1/2

𝑛1/2 

 

𝑚𝑅𝑎𝑛𝑑𝑙𝑒𝑠−𝑆𝑒𝑣𝑐𝑖𝑘

𝑚𝐶𝑜𝑡𝑡𝑟𝑒𝑙
= 5𝑛1/2 

Despejando n,  

𝑛 = [
𝑚𝑅𝑎𝑛𝑑𝑙𝑒𝑠−𝑆𝑒𝑣𝑐𝑖𝑘

5𝑚𝐶𝑜𝑡𝑡𝑟𝑒𝑙
]

2

 

Sustituyendo en la ecuación anterior las pendientes de las rectas obtenidas anteriormente, 

tenemos que, 

𝑛 = [
29.60

5(4.2357)
]

2

= 2.00513433730375 

Propagando incertidumbre se tiene que  

∆𝑛 = 𝑛 [(
∆𝑚𝑅𝑎𝑛𝑑𝑙𝑒𝑠−𝑆𝑒𝑣𝑐𝑖𝑘

𝑚𝑅𝑎𝑛𝑑𝑙𝑒𝑠−𝑆𝑒𝑣𝑐𝑖𝑘
)

2

+ (
∆𝑚𝐶𝑜𝑡𝑡𝑟𝑒𝑙

𝑚𝐶𝑜𝑡𝑡𝑟𝑒𝑙
)

2

]

1
2

 

Sustituyendo tenemos que  

∆𝑛 = 0.031 

Por lo tanto, 

𝑛 = 2.005 ± 0.031 

Con esto se confirma que participan 2 electrones en la reacción electroquímica.  
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Considerando la información obtenida por voltamperometría cíclica indica que el proceso de 

oxidación sigue un mecanismo Electroquímico (E)-Químico (C) e intercambian dos 

electrones en el proceso para la especie predomínate. De acuerdo con lo que reporta Guzmán 

[22] para la molécula de Tenoxicam, se propone un posible mecanismo para el Piroxicam 

(ver figura 2.9). 

 

Figura 2.9. Propuesta de posible mecanismo EC involucrado durante la oxidación electroquímica 

del piroxicam en disolución acuosa a pH 0.494 utilizando un electrodo de pasta de carbono. 

 

La reacción E sería la descrita en la figura 2.9 y la C se debería a que después de que la 

molécula PX pierde dos electrones y un protón, el catión puede reaccionar con el medio 

produciendo el rompimiento irreversible del PX en dos productos. 

2.2.2 Voltamperometría lineal de disco rotatorio (DR) 

En la figura 2.10 se muestra los voltamperogramas lineales obtenidos durante la oxidación 

electroquímica de H2PX+ a diferentes velocidades de rotación del electrodo con una 

velocidad de barrido de potencial de 15 mV/s. Se puede observar que al aumentar la 

velocidad de rotación del electrodo alcanza una corriente limite anódica la cual aumenta con 

el incremento de la velocidad de rotación [23]. 

=

o

-2e¯

-H+

+       H++

+ H2OC

E
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Figura 2.10. Familia de voltamperogramas de barrido lineal de H2PX+ 20 µM a pH 0.494 sobre 

EPC con una velocidad de barrido de 15 mVs-1 aplicando diferentes velocidades de rotación del 

electrodo, indicados en la figura. 

 

En la figura 2.11 se puede ver que la corriente limite (iL) para diferentes velocidades de 

rotación es directamente proporcional a la raíz cuadrada de la velocidad de rotación, de 

acuerdo con la ecuación de Levich [22] (ecuación 4), 

𝑖𝐿,𝑎 = 0.20𝑛𝐹𝑆𝐷𝑅
2 3⁄

𝜐−1 6⁄ 𝐶𝑅𝜔1 2⁄ = 𝐵𝜔1 2⁄         (4) 

donde, 0.20 es una constante que se utiliza cuando la velocidad de rotación está en rpm, ʋ es 

la velocidad cinemática (en este caso 0.01 cm2s-1),  es la velocidad de rotación (rpm), F es 

la constante de Faraday (96485.4 Cmol-1), iL,a es la corriente límite anódica (en A), n el 

número de electrones, S el área del electrodo (en cm2), DR el coeficiente de difusión (en cm2s-

1), CR la concentración del analito (en molcm-3) y B es la constante de Levich. 
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Figura 2.11. Gráfico de iL = f(0.5) correspondiente a la figura 9  

 

La ecuación de la recta de la figura 2.11 corresponde a 𝑖𝐿,𝑎 = (0.03417 ±

0.00041)(𝜇𝐴𝑟𝑝𝑚−0.5)𝜔0.5 + (0.0763 ± 0.0065)𝜇𝐴, con un coeficiente de correlación de 

0.9980.  

2.2.3 Cálculo experimental del coeficiente de difusión de H2PX+. 

Dado que el número de electrones transferidos durante la oxidación electroquímica de H2PX+ 

fue determinado, es posible calcular el coeficiente de difusión ya que la reacción 

electroquímica sigue la expresión de Randles-Sevcik (ecuación 1), la de Cottrel (ecuación 2) 

y la de Levich (ecuación 4), éste se puede hallar por las pendientes de las expresiones ya 

mencionadas como se muestra en la tabla 2.2. 

Tabla 2.2. Valores del coeficiente de difusión obtenidos por diferentes técnicas electroquímicas 

Técnica Pendiente 106D/cm2s-1 

VC (29.60 ± 0.45) 𝜇𝐴𝑉−0.5𝑠0.5 4.81 ± 0.14 

CA (4.2357 ± 0.0024) 𝜇𝐴𝑠0.5 4.795 ± 0.036 

DR (0.03417 ± 00041) 𝜇𝐴𝑟𝑝𝑚−0.5 4.87 ± 0.83 
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Los coeficientes de difusión obtenidos por las tres técnicas electroquímicas son 

estadísticamente iguales y los tres están en el mismo orden de magnitud. Cabe mencionar 

que la mejor técnica para la determinación de este parámetro es por DR con menor error 

estadístico.  

2.2.4 Determinar la constante de velocidad heterogénea k0. 

Una vez determinado los parámetros termodinámicos se procede a calcular un parámetro 

cinético importante que es la constante de velocidad heterogénea con la finalidad de conocer 

si el proceso de la reacción electroquímica es rápida o lenta. Koutecky y Levich [24,25] 

proponen que al obtener el inverso de la corriente en los experimentos obtenidos en disco 

rotatorio se separa la contribución cinética y faradaica como se expresa en la ecuación 5, la 

cual se expresa como la suma reciproca de la corriente, donde Ik es la corriente cinética y iL 

la corriente de Levich. 

1

𝑖
=

1

𝑖𝑘
+

1

𝑖𝐿
          (5) 

Sustituyendo (4) en (5) se tiene la ecuación de Koutecky-Levich (ecuación 6). De esta 

ecuación se obtiene los parámetros cinéticos, ya que permite la separación de las partes 

cinética y faradaica.  

1

𝑖
=

1

𝑖𝑘
+

1

𝑖𝑙,𝑐
=

1

𝑖𝑘
+

1

0.2𝑛𝐹𝑆𝐷𝑅
2 3⁄

𝜐−1 6⁄ 𝐶𝑅𝜔1 2⁄
          (6) 

En la figura 2.12 se muestra el gráfico del inverso de la corriente en función del inverso de 

la velocidad de rotación a la un medio para potenciales 0.75, 0.79 y 0.95 V, de acuerdo a la 

ecuación 6 sigue una tendencia lineal, donde la pendiente es el inverso de la constante de 

Levich y la ordenada es el inverso de la corriente cinética.  
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Figura 2.12. Curvas de Koutecky-Levich para diferentes valores de potencial, indicadas en la 

figura en V para H2PX+ 20 µM a pH 0.494 sobre EPC.  

 

Las rectas de la figura 2.12, se extrapola a -0.5 = 0 se obtiene el inverso de la corriente 

cinética (1/ik). Con ik a diferentes valores de potencial y siguiendo la ecuación de Tafel [21] 

(ecuación 7) es posible construir el gráfico ln(ik) en función de sobrepotencial ()( figura 

2.13).  

ln (𝑖𝑘) = ln (𝑖0) −
𝛼𝑛𝐹

𝑅𝑇
𝜂          (7) 

 

Figura 2.13. Curva de Tafel de H2PX+ 20 µM a pH 0.494 sobre EPC. 
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con la interpolación de la recta al eje se obtiene el valor de ln(i0) y ocupando la ecuación 8 

es posible obtener el valor de k0. 

𝑖0 = 𝑛𝐹𝐴𝑘0𝐶          (8) 

Despejando k0, 

𝑘0 =
𝑖0

𝑛𝐹𝐴𝐶
 

Po lo tanto, el valor de la constante de la velocidad heterogénea es de 0.019 cms-1. Por lo 

tanto, se tiene un proceso de oxidación irreversible con una constante de velocidad 

heterogénea grande y una reacción química acoplada con una velocidad de reacción grande 

[20]. 

2.3 Estudio electroquímico para la especie HPX. 

La especie HPX tiene un comportamiento parecido a la especie totalmente protonada por lo 

tanto se hace los mismos estudios de caracterización. A continuación, se presenta la familia 

de voltamperogramas cíclicos para la especie HPX (figura 2.14). 

 

Figura 2.14. Familia de VC´s a diferentes velocidades de barrido de potencial mostradas en la 

figura de H2PX+ 102 µM a pH 3.543 sobre EPC. En el inserto: a) Gráfico ipa=f(ʋ0.5) la línea 

punteada es la regresión lineal de los datos experimentales (puntos). b) Gráfico ln(ip) = f(ln(ʋ)). 
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Como se puede observar en el inserto de la figura 2.14, al graficar corriente de pico en función 

de ʋ1/2, sigue una tendencia lineal, la ecuación de la recta corresponde a 𝑖𝑝𝑎 =

(5.41 ± 0.13)(𝜇𝐴𝑉−0.5𝑠0.5)𝜐0.5 − (0.108 ± 0.037)𝜇𝐴, con un coeficiente de correlación 

de 0.9970. Por otro lado, la función ln(ip) = f(ln(v)), presenta una tendencia lineal ln(𝑖𝑝) =

(0.537 ± 0.012)ln(𝜈) + (1.705 ± 0.032), con un coeficiente de correlación de 0.9977. 

Por lo anterior, se establece que el proceso está controlado por difusión.  

2.3.1 Estimación del número de electrones transferidos durante la oxidación de HPX. 

Por la técnica de CA se obtienen la familia de cronoamperogramas para diferentes potenciales 

impuestas, figura 2.15, los cuales van de 0.450 a 0.660 y en su inserto se muestra el grafico 

de t = f(t-0.5) para el potencial de que cumple la ecuación de Cottrell. La ecuación de la recta 

corresponde a  𝑖 = (0.56564 ± 0.00015)(𝜇𝐴𝑠0.5)𝑡−0.5 + (0.0261 ± 0.0032)𝜇𝐴, con un 

coeficiente de correlación de 0.9999. 

 

Figura 2.15. Familia de cronoamperogramas de H2PX+ 102 µM a pH 3.543 sobre EPC para 

diferentes potenciales que va de 0.450 a 0.660 V. En el inserto se presenta los gráficos de: a) 

i=f(t-0.5) para el potencial de 0.630 V. b) Curvas de corriente en función de potencial para 

diferentes t mostrados. 

 

De las curvas obtenidas en la figura 2.15.b) y usando la ecuación Heyrovsky-llkovic 

(ecuación 3) es posible construir el gráfico E en función de log((il-i)/i) para diferentes tiempos 

de muestro.  
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En la figura 2.16 se muestra un ejemplo de los datos experimentales los cuales son descritos 

por la ecuación 3 a un tiempo de muestreo de 5s correspondiente a la curva 𝐸 =

(−0.0316 ± 0.0010)(𝑉)𝑙𝑜𝑔(𝑖𝑙 − 𝑖 𝑖⁄ ) + (0.54299 ± 0.00046)𝑉, con un coeficiente de 

correlación de 0.9989, con el valor de la pendiente y el de la intersección al eje de la recta es 

posible determinar n y E1/2, respectivamente. En la tabla 2.3 se muestran los valores 

calculados de n y E1/2 para distintos tiempos de muestreo, t. 

 

Figura 2.16. Curva E = f (Log (iL-i/i)) para un tiempo de muestreo de 5 segundos. 

 

Tabla 2.3. Cálculo de número de electrones, n, y del potencial de media onda, E1/2, para diferentes 

tiempos de muestreo, t, obtenidos a partir de las curvas E = f (Log (i L-i/i)). 

Pendiente / V t/s n E1/2 / V 

-0.03179 ± 0.00098 3.5 1.856 ± 0.057 0.54589 ± 0.00047 

-0.03183 ± 0.00095 4.0 1.854 ± 0.055 0.54491 ± 0.00044 

-0.03163 ± 0.00093 4.5  1.865 ± 0.055 0.54385 ± 0.00043 

-0.0316 ± 0.0010 5.0 1.869 ± 0.059 0.54299 ± 0.00046 

 

Por lo tanto, los valores promedios obtenidos fueron n = 1.8609 ± 0.0071 y E1/2 = (0.5444 ± 

0.0013) V. 
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2.3.2 Cálculo experimental del coeficiente de difusión  

Con la finalidad de hallar el coeficiente de difusión y la constante de velocidad heterogénea 

se lleva a cabo la oxidación electroquímica de HPX por voltamperometría lineal de disco 

rotario. La figura 2.17 muestra el efecto de la velocidad de rotación del electrodo durante la 

oxidación de HPX y ʋ = 15 mV s-1. En el inserto de la figura 2.17 se puede ver que las 

corrientes limites (iL) para diferentes velocidades de rotación es directamente proporcional a 

la raíz cuadrada de la velocidad de rotación, de acuerdo con la ecuación de Levich (ecuación 

4), la ecuación de la recta corresponde a 𝑖𝐿,𝑎 = (0.05080 ± 0.00048)(𝜇𝐴𝑟𝑝𝑚−0.5)𝜔0.5 +

(0.1421 ± 0.0074)𝜇𝐴, con un coeficiente de correlación de 0.9990. 

 

Figura 2.17. Familia de voltamperogramas de barrido lineal de H2PX+ 20 µM a pH 3.543 sobre 

EPC con una velocidad de barrido de 15 mVs-1 aplicando diferentes velocidades de rotación del 

electrodo, indicados en la figura. En el inserto el gráfico de iL = f(0.5). 

 

En la tabla 2.4 se muestra el coeficiente de difusión para la especie HPX obtenido por 

diferentes técnicas electroquímicas.  
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Tabla 2.4. Valores del coeficiente de difusión obtenidos por diferentes técnicas electroquímicas 

Técnica Pendiente 106D/cm2s-1 

VC (5.41 ± 0.13) 𝜇𝐴𝑉−0.5𝑠0.5 25.1 ± 4.2 

CA (0.56564 ± 0.00015) 𝜇𝐴𝑠0.5 13.4 ± 2.2 

DR (0.05080 ± 0.00048) 𝜇𝐴𝑟𝑝𝑚−0.5 8.6 ± 1.5 

 

Los coeficientes de difusión obtenidos por las tres técnicas electroquímicas son diferentes 

debido a que la transferencia de carga no está controlada al 100 % por difusión, hay una 

contribución de adsorción el cual está afectando el área del electrodo. La técnica más común 

para determinar este parámetro es por DR por lo que se toma el valor del coeficiente de 

difusión hallado por esta técnica.  

De acuerdo a la discrepancia que hay en los coeficientes de difusión se hizo un estudio para 

corroborar que la transferencia de cargar esta limitada por un proceso combinado (difusión-

adsorción), en el cual se observó que la especie HPX se adsorbe un 10 % sobre la superficie 

del electrodo, esto indica que hay cambio en el área del electrodo. 

2.3.3 Determinación de la constante de velocidad heterogénea  

Para determinar la corriente cinética se hace uso de la ecuación 6 después se construye el 

grafico ln(ik) en función de sobrepotencial () (figura 2.18).   

 

Figura 2.18. Curva de Tafel de H2PX+ 20 µM a pH 3.543 sobre EPC 
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con la interpolación de la recta al eje se obtiene el valor de ln(i0) y ocupando la ecuación 8 

se halló el valor de la constante de la velocidad heterogénea de 0.016 cm s-1 

2.4 Estudio electroquímico para la especie PX¯. 

En este apartado se hace un estudio de caracterización para la especie PX¯ con las mismas 

técnicas electroquímicas de las otras especies de PX estudiadas anteriormente. A 

continuación, se presenta la familia de voltamperogramas cíclicos para la especie HPX 

(figura 2.19). 

 

Figura 2.19. Familia de VC a diferentes velocidades de barrido de potencial mostradas en la 

figura de PX¯ 20 µM a pH 7.150 sobre EPC. En el inserto: a) Gráfico ipa=f(ʋ0.5) la línea punteada 

es la regresión lineal de los datos experimentales (puntos). b) Gráfico ln(ip) = f(ln(ʋ)). 

 

Como se puede observar en el inserto de la figura 2.19, al graficar corriente de pico en función 

de la velocidad a la un medio, sigue una tendencia lineal, la ecuación de la recta corresponde 

a 𝑖𝑝𝑎 = (3.36 ± 0.12)(𝜇𝐴𝑉−0.5𝑠0.5)𝜐0.5 + (0.062 ± 0.033)𝜇𝐴 con un coeficiente de 

correlación de 0.9949. Por otro lado, la función ln(ip) = f(ln(v)), presenta una tendencia lineal 

ln(𝑖𝑝) = (0.465 ± 0.017)ln(𝜈) + (1.188 ± 0.050), con un coeficiente de correlación de 

0.9944. 

Por lo anterior, se establece que el proceso está controlado por difusión.  
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2.4.1 Estimación del número de electrones transferidos durante la oxidación de PX¯ 

Por la técnica de CA se obtienen la familia de cronoamperogramas para diferentes potenciales 

impuestas, figura 2.20, los cuales van de 0.340 a 0.520 V y en su inserto se muestra el grafico 

de t = f(t-0.5) para el potencial de que cumple la ecuación de Cottrell. La ecuación de la recta 

corresponde a  𝑖 = (0.49256 ± 0.00067)(𝜇𝐴𝑠0.5)𝑡−0.5 + (0.0407 ± 0.0071)𝜇𝐴, con un 

coeficiente de correlación de 0.9991. 

 

Figura 2.20. Familia de cronoamperogramas de PX¯ 20 µM a pH 7.150 sobre EPC para 

diferentes potenciales que va de 0.340 a 0.520 V. En el inserto se presenta los gráficos de: a) 

i=f(t-0.5) para el potencial de 0.520 V. b) Curvas de corriente en función de potencial para 

diferentes t mostrados. 

 

De las curvas obtenidas en la figura 2.20.b) y usando la ecuación Heyrovsky-llkovic 

(ecuación 3) es posible construir el gráfico E en función de log((il-i)/i) para diferentes tiempos 

de muestro.  

En la figura 2.21 se muestra un ejemplo de los datos experimentales los cuales son descritos 

por la ecuación 3 a un tiempo de muestreo de 5s correspondiente a la curva 𝐸 =

(−0.03767 ± 0.00057)(𝑉)𝑙𝑜𝑔(𝑖𝑙 − 𝑖 𝑖⁄ ) + (0.44772 ± 0.00032)𝑉, con un coeficiente de 

correlación de 0.9989, con el valor de la pendiente y el de la intersección al eje de la recta es 

posible determinar n y E1/2, respectivamente. En la tabla 2.5 se muestran los valores 

calculados de n y E1/2 para distintos tiempos de muestreo, t. 
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Figura 2.21. Curva E = f (Log (iL-i/i)) para un tiempo de muestreo de 5 segundos. 

 

Tabla 2.5. Cálculo de número de electrones, n, y del potencial de media onda, E1/2, para diferentes 

tiempos de muestreo, t, obtenidos a partir de las curvas E = f (Log (i L-i/i)). 

Pendiente / V t/s n E1/2 / V 

-0.03179 ± 0.00098 2.5 1.617 ± 0.034 0.45086 ± 0.00048 

-0.03183 ± 0.00095 3.0 1.608 ± 0.029 0.45002 ± 0.00040 

-0.03163 ± 0.00093 4.0 1.578 ± 0.023 0.44884 ± 0.00032 

-0.0316 ± 0.0010 5.0 1.571 ± 0.024 0.44771 ± 0.00032 

 

Por lo tanto, los valores promedios obtenidos fueron n = 1.593 ± 0.023 y E1/2 = (0.4494 ± 

0.0014) V. Se puede observar que el número de electrones no se aproxima a 2 debido a que 

la transferencia de carga no está controlada al 100 % por difusión, y hay un cambio el área 

del electrodo. 

2.4.2 Cáculo experimental del coeficiente de difusión  

La figura 2.22 muestra una familia de voltamperogramas lineales en la cual observa el efecto 

de la velocidad de rotación del electrodo durante la oxidación electroquímica de PX¯ con una 

velocidad de barrido de potencial de 15 mVs-1. En su inserto se puede ver que las corrientes 

limites (iL) para diferentes velocidades de rotación es directamente proporcional a la raíz 

cuadrada de la velocidad de rotación, de acuerdo con la ecuación de Levich (ecuación 4), la 
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ecuación de la recta corresponde a 𝑖𝐿,𝑎 = (0.04806 ± 0.00048)(𝜇𝐴𝑟𝑝𝑚−0.5)𝜔0.5 +

(0.0994 ± 0.0073)𝜇𝐴, con un coeficiente de correlación de 0.9988. 

 

 

Figura 2.22 Familia de voltamperogramas de barrido lineal de PX¯ 20 µM a pH 7.150 sobre 

EPC con una velocidad de barrido de 15 mVs-1 aplicando diferentes velocidades de rotación del 

electrodo, indicados en la figura. En el inserto el gráfico de iL = f(0.5). 

 

En la tabla 2.6 se muestra el coeficiente de difusión para la especie PX¯ obtenido por 

diferentes técnicas electroquímicas.  

Tabla 2.6. Valores del coeficiente de difusión obtenidos por diferentes técnicas electroquímicas 

Técnica Pendiente 106D/cm2s-1 

VC (3.36 ± 0.12) 𝜇𝐴𝑉−0.5𝑠0.5 9.7 ± 1.7 

CA (0.49256 ± 0.00067) 𝜇𝐴𝑠0.5 10.2 ± 1.7 

DR (0.04806 ± 0.00048) 𝜇𝐴𝑟𝑝𝑚−0.5 8.1 ± 1.4 
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Los coeficientes de difusión obtenidos por las tres técnicas electroquímicas son 

estadísticamente iguales y los tres están en el mismo orden de magnitud. 

2.4.3 Determinación de la constante de velocidad heterogénea.  

Para hallar la corriente cinética se hace uso de la ecuación 6 y de acuerdoa la ecuación de 

Tafel se construye el grafico ln(ik) en función de sobrepotencial () (figura 2.23).   

 

 

Figura 2.23. Curva de Tafel de H2PX+ 20 µM a pH 7.150 sobre EPC 

 

con la interpolación de la recta al eje se obtiene el valor de ln(i0) y ocupando la ecuación 8 

se halló el valor de la constante de la velocidad heterogénea de 0.016 cms-1. 

2.5 Comparación de los parámetros fisicoquímicos de las diferentes especies de PX. 

Tabla 2.7. comparación de los parámetros fisicoquímicos de las diferentes especies de PX. 

Especie 
Transferencia de 

carga 
n 106D/cm2 s-1 k0 / cm s-1 

H2PX+ Difusión  2 4.87 ± 0.83 0.019 

HPX Difusión   2 8.6 ± 1.5 0.016 

PX¯ Difusión 2 8.1 ± 1.4 0.016 

 

Se puede apreciar en la tabla 2.7 que para las tres especies la trasferencia de carga está 

controlada por difusión sobre la superficie del EPC, la oxidación sigue un mecanismo 
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electroquímico-químico y participan dos electrones en la reacción electroquímica. El número 

de electrones determinado en este trabajo coincide con lo reportado por Abdolkarim et al [13] 

y por Torriero et al [26], ellos hacen un gráfico de EP en función de pH. Sin embargo, 

Abdolkarim trabajó en el intervalo de 2 a 8 de pH y tiene un ajuste lineal en todo el intervalo 

de pH, pero en éste tiene que haber un cambio de pendiente ya que el segundo pka de PX 

está en 5.31; Torriero trabajó en el intervalo de 2 a 6, en este intervalo tiene un cambio de 

pendiente antes del segundo pKa, por lo que la técnica que usan es poco confiable y en este 

trabajo se usó CA y el cociente de las pendientes de la ecuación de Randles-Sevcik y de 

Cottrell para corroborar que en efecto son 2 los electrones transferidos durante la oxidación 

de PX.   Se halló los coeficientes de difusión de cada especie, cabe mencionar que estos no 

están reportados en la literatura, pero si hay coeficientes de difusión de la familia de los 

oxicams reportados en la literatura. Guzmán et al [27] reporta coeficientes de difusión de 

tenoxicam en medio acuoso, esta molécula tiene una estructura similar a la del piroxicam, los 

coeficientes obtenidos en este trabajo son del mismo orden del tenoxicam.  Para las diferentes 

especies se tiene un proceso de oxidación irreversible con una constante de velocidad 

heterogénea grande y una reacción química acoplada con una velocidad de reacción grande 
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Después de la caracterización de las moléculas de Piroxicam, se procede a hacer un estudio 

de determinación para la cuantificación del fármaco en medio acuoso por diferentes técnicas 

electroquímicas (VC, CA y DR) sobre un EPC y calcular los parámetros analíticos para 

obtener el mejor método analítico [28]. 

3.1 Cuantificación de PX utilizando un EPC a pH 3.543 

3.1.1Determinación analítica utilizando el método de Voltamperometria Cíclica (VC) 

En la figura 3.1, se presenta una familia de voltamperogramas cíclicos para distintas 

concentraciones de PX de 0-4.1μM a pH 3.543 sobre el electrodo de pasta de carbono a una 

velocidad de barrido de potencial de 0.1 V s-1, se puede observar que la corriente de pico 

anódico aumenta proporcionalmente con la concentración. En el inserto de la figura 3.1 se 

presenta la curva de calibración (CC) de la corriente del pico de oxidación en función de la 

concentración al Ep = 0.610 V, donde es posible observar que la curva sigue una tendencia 

lineal.  

 

Figura 3.1. Familia de VC´s de PX a diferentes concentraciones a pH 3.543 sobre EPC. Para una 

velocidad de barrido 0.1Vs-1. En el inserto se presenta la gráfica ip = f [PX] a 0.610 V. 

 

La ecuación de la recta del inserto de la figura 3.1 corresponde 𝑖 = (0.1237 ±

0.0021)𝜇𝐴𝜇𝑀−1[𝑃𝑋] − (0.0016 ± 0.0052)𝜇𝐴, con un coeficiente de correlación de 

0.9982.  
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Se obtuvieron los límites de detección (LD) y cuantificación (LC) con los datos de la recta 

[28], así como la sensibilidad de la curva de calibración ilustrada en la figura 3.1, estos 

valores se muestran en la tabla 3.1. 

Tabla 3.1. Cálculo del límite de detección y cuantificación para PX a pH 3.543. 

Sensibilidad (0.1237 ± 0.0021) µAµM-1 

LD (0.196 ± 0.076) µM 

LC (0.654 ± 0.073) µM 

 

3.1.2 Determinación analítica utilizando el método de Cronoamperometría  

Se obtuvo una curva de calibración mediante cronoamperometría sobre el electrodo de pasta 

de carbono a un potencial impuesto de 0.630 V para distintas concentraciones de PX de 0-

2.9μM a pH 3.543 como se muestra en la figura 3.2. En el inserto de la figura se presenta la 

CC de la corriente en función de la concentración en un tiempo de muestreo de 4s, la cual 

sigue una tendencia lineal.  

 

 

Figura 3.2. Familia de cronoamperogramas a diferentes concentraciones de HPX a pH 3.543 

sobre EPC para un potencial impuesta de 0.630 V. En el inserto se presenta el gráfico de i = f 

[PX] a 4s. 
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La ecuación de la recta del inserto de la figura 3.2 corresponde 𝑖 = (0.02908 ±

0.00040)𝜇𝐴𝜇𝑀−1[𝑃𝑋] + (0.00090 ± 0.00068)𝜇𝐴, con un coeficiente de correlación de 

0.9974. Los parámetros analíticos se muestran en la tabla 3.2. 

Tabla 3.2. Cálculo del límite de detección y cuantificación para PX a pH 3.543. 

Sensibilidad (0.02908 ± 0.00040) µAµM-1 

LD (0.146 ± 0.053) µM 

LC (0.487 ± 0.052) µM 

 

3.1.3 Determinación analítica utilizando el método de Disco Rotario 

En la figura 3.3, se presenta una familia de voltamperogramas lineales de disco rotario para 

distintas concentraciones de PX de 0-2.9μM a pH 3.543, se puede observar que la corriente 

limite aumenta con la concentración. En el inserto de la figura se presenta la CC de la 

corriente limite en función de la concentración en un potencial de 0.680V, es posible observar 

que la curva sigue una tendencia lineal.  

 

Figura 3.3. Familia de voltamperogramas de barrido lineal a diferentes concentraciones de HPX 

a pH 3.543 sobre un EPC con una velocidad de barrido de 5 mVs-1 y una velocidad de rotación 

del electrodo de 300 rpm. En el inserto se presenta la gráfica il = f [PX] a 0.680 V. 
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La ecuación de la recta del inserto de la figura 3.3 corresponde 𝑖 = (0.05568 ±

0.00040)𝜇𝐴𝜇𝑀−1[𝑃𝑋] + (0.00061 ± 0.00047)𝜇𝐴, con un coeficiente de correlación de 

0.9992. Los parámetros analíticos se muestran en la tabla 3.3. 

Tabla 3.3. Cálculo del límite de detección y cuantificación para PX a pH 3.543. 

Sensibilidad (0.05568 ± 0.00040) µAµM-1 

LD (0.045 ± 0.017) µM 

LC (0.149 ± 0.017) µM 

 

Como se puede observar de las tres técnicas la que tiene mejor sensibilidad es la de VC, pero 

con DR el LD y LC son mejores. Para proponer un método de cuantificación dependerá que 

parámetro se desea mejorar.  

Con la finalidad de conocer los parámetros analíticos para otros pHs donde predomina otras 

especies se hace un estudio de cuantificación de PX a pH 1.054 y 9.015. 

3.2 Cuantificación de PX sobre un EPC a pH 1.054 

Se obtuvieron las curvas de calibración mediante diferentes técnicas electroquímicas 

propuestas sobre el electrodo de pasta de carbono a diferentes concentraciones de PX a pH 

1.054. Como se puede observar las corrientes fueron proporcionales a las concentraciones 

añadidas del fármaco.  
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Figura 3.4. Familia de: a) VC´s, a velocidad de barrido 0.1Vs-1(En el inserto se presenta la 

gráfica ip = f [PX] a 0.710 V); b) cronoamperogramas, para un potencial impuesta de 0.730 V 

(En el inserto se presenta el gráfico de i = f [PX] a 4s); c) voltamperogramas de barrido lineal, a 

velocidad de barrido de 15 mVs-1 y una velocidad de rotación del electrodo de 300 rpm (En el 

inserto se presenta la gráfica il = f [PX] a 0.800 V). A diferentes concentraciones de HPX a pH 

1.054 sobre un EPC. 
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En el inserto de cada figura se aprecian las curvas de calibración para cada técnica 

electroquímica observando que siguen una tendencia lineal de la corriente en función de la 

concentración de PX. En la tabla 3.4 se presenta la ecuación de las rectas obtenidas para las 

diferentes técnicas. 

Tabla 3.4. Ecuación de las rectas que se encuentran en el inserto de la figura 3.4. 

Técnica Ecuación r2 

VC 𝑖 = (0.1012 ± 0.0013)𝜇𝐴𝜇𝑀−1[𝑃𝑋] + (0.0032 ± 0.0026)𝜇𝐴 0.9992 

CA 𝑖 = (0.01175 ± 0.00027)𝜇𝐴𝜇𝑀−1[𝑃𝑋] − (0.00074 ± 0.00032)𝜇𝐴 0.9953 

DR 𝑖 = (0.03637 ± 0.00035)𝜇𝐴𝜇𝑀−1[𝑃𝑋] − (0.0012 ± 0.0024)𝜇𝐴 0.9982 

 

3.3 Cuantificación de PX sobre un EPC a pH 9.015 

Se obtuvieron las curvas de calibración mediante diferentes técnicas electroquímicas (VC, 

CA y DR) sobre el electrodo de pasta de carbono a diferentes concentraciones de PX a pH 

1.054. Como se puede observar las corrientes fueron proporcionales a las concentraciones 

añadidas del fármaco.  
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Figura 3.5. Familia de: a) VC´s, a velocidad de barrido 0.1Vs-1(En el inserto se presenta la 

gráfica ip = f [PX] a 0.490 V); b) cronoamperogramas, para un potencial impuesta de 0.530 V 

(En el inserto se presenta el gráfico de i = f [PX] a 4s); c) voltamperogramas de barrido lineal, a 

velocidad de barrido de 15 mVs-1 y una velocidad de rotación del electrodo de 300 rpm (En el 

inserto se presenta la gráfica il = f [PX] a 0.600 V). A diferentes concentraciones de HPX a pH 

9.015 sobre un EPC. 
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Como se puede observar en el inserto de cada figura se aprecian las curvas de calibración 

que siguen una tendencia lineal de la corriente en función de la concentración de PX. En la 

tabla 3.5 se presenta la ecuación de las rectas obtenidas para las diferentes técnicas. 

Tabla 3.5. Ecuación de las rectas que se encuentran en el inserto de la figura 3.5. 

Técnica Ecuación de la recta r2 

VC 𝑖 = (0.05548 ± 0.00047)𝜇𝐴𝜇𝑀−1[𝑃𝑋] + (0.0039 ± 0.0023)𝜇𝐴 0.9996 

CA 𝑖 = (0.01436 ± 0.00024)𝜇𝐴𝜇𝑀−1[𝑃𝑋] + (0.00041 ± 0.00039)𝜇𝐴 0.9964 

DR 𝑖 = (0.05007 ± 0.00029)𝜇𝐴𝜇𝑀−1[𝑃𝑋] + (0.0002 ± 0.0013)𝜇𝐴 0.9996 

 

3.4 Comparación de parámetros analíticos para proponer un método de cuantificación 

Se obtuvieron los límites de detección (LD) y cuantificación (LC) así como la sensibilidad 

de la curva de calibración ilustrada en las figuras anteriores, estos valores se muestran en la 

tabla 3.6, 3.7 y 3.8, con su respectivo pH. 

Tabla 3.6. Cálculo del límite de detección y cuantificación para PX a distintas técnicas a pH 1.054 

sobre el EPC. 

Técnica Velocidad de 

barrido mv/s 

Sensibilidad 

(µAµM-1) 

LD (µM) LC (µM) 

VC 
20 0.03122 ± 0.00080 0.41 ± 0.15 1.36 ± 0.15 

100 0.1012 ± 0.0013 0.115 ± 0.046 0.383 ± 0.044 

DR (300 rpm) 15 0.03637 ± 0.00035 0.47 ± 0.17 1.57 ± 0.17 

CA  0.01175 ± 0.00027 0.143 ± 0.054 0.478 ± 0.051 

 

Tabla 3.7. Cálculo del límite de detección y cuantificación para PX a distintas técnicas a pH 3.543 

sobre el EPC. 

Técnica Velocidad de 

barrido mV/s 

Sensibilidad 

(µAµM-1) 

LD (µM) LC (µM) 

VC 
20 0.05378 ± 0.00086 0.183 ± 0.071 0.609 ± 0.069 

100 0.1237 ± 0.0021 0.196 ± 0.076 0.654 ± 0.073 

DR (300 rpm) 5 0.05568 ± 0.00040 0.045 ± 0.017 0.149 ± 0.017 

CA  0.02908 ± 0.00040 0.146 ± 0.053 0.487 ± 0.052 
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Tabla 3.8. Cálculo del límite de detección y cuantificación para PX a distintas técnicas a pH 9.015 

sobre el EPC. 

Técnica Velocidad de 

barrido mv/s 

Sensibilidad 

(µAµM-1) 

LD (µM) LC (µM) 

VC 
20 0.02651 ± 0.00018 0.124 ± 0.050 0.413 ± 0.049 

100 0.05548 ± 0.00047 0.191 ± 0.075 0.638 ± 0.074 

DR (300 rpm) 15 0.05007 ± 0.00029 0.154 ± 0.057 0.512 ± 0.056 

CA  0.01436 ± 0.00024 0.166 ± 0.061 0.552 ± 0.059 

 

Se puede observar en las tablas que para la técnica de VC al aumentar la velocidad de barrido 

de potencial aumenta la sensibilidad, pero el LD y LC mejoran a velocidades bajas. Para CA 

y DR los parámetros analíticos son mejores a pH 3.543 (tabla 3.7). Al comparar las técnicas 

a pH 3.543 se determinó que la de DR es adecuado para llevar acabo la cuantificación de PX 

presentando el mejor límite de detección y de cuantificación. 

En la Tabla 3.9 se presenta una comparación de LD obtenidos para PX por medio de otros 

métodos y técnicas experimentales, se puede apreciar que utilizando simplemente un EPC es 

superior a métodos electroquímicos más sofisticados reportados y similar a las técnicas como 

la HPLC y espectrofluorometría 

Tabla 3.9. Comparación de LD de PX obtenido en otros trabajos mediante diversas técnicas 

experimentales con el obtenido en este trabajo. 

Técnica  LD (ppm) Referencia 

Electrodo de pasta de 

carbono en solución acuosa 

mediante DR. 

0.0149 ± 0.0056 Este trabajo 

HPLC 0.035 ± n.r. [10] 

Electrodo de pasta de 

carbono modificado con 

nanotubos de carbono de 

paredes múltiples por 

voltamperometría de 

diferencia de pulso.   

0.1 ± n.r. [13] 
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Espectrofluorometría 0.01 ± n.r. [11] 

Electrodo de cerámica de 

carbono incorporado con 

zeolita por 

voltamperometría de 

diferencia de pulso y 

amperometría 

hidrodinámica. 

0.65 ± n.r. 

0.29 ± n.r. 
[29] 

HPLC 0.025 ± n.r. [30] 

n.r. = no reportado 

3.5 Recobro  

Para conocer la precisión por DR se hace la recuperación de PX sobre un EPC a pH 3.543, 

se obtuvieron los recobros de tres puntos para conocer el porcentaje de recuperación y así 

tener un método confiable para la cuantificación de este fármaco. En la tabla 3.9 se presenta 

los datos obtenidos. 

Tabla 3.10. Estudio de recuperación de PX sobre un EPC a pH 3.543 por la técnica de DR. 

[PX]Calculada / µM [PX]Recuperada / µM Recobro (%) Error (%) 

0.5832 ± 0.0016 0.591 ± 0.019 101.3 1.3 

0.9719 ± 0.0022 0.998 ± 0.018 102.6 2.6 

1.3607 ± 0.0083 1.372 ± 0.018 100.8 0.8 

 

Como es posible observar en la información proporcionada en la tabla 3.9, estadísticamente 

el porcentaje de error obtenido para cada punto es menor al 3% por lo que el método con las 

condiciones impuestas para la cuantificación de PX es confiable, y los valores de 

recuperación también se consideran aceptables (101.60 ± 0.94) %, lo que demuestra la 

precisión del método propuesto. 

3.6 Cuantificación de la concentración de PX en una solución inyectable. 

Se determinó la cantidad de PX en una solución inyectable por el método de curva de 

calibración y el de adiciones patrones por la técnica de DR, los resultados se muestran en la 

tabla 3.11. 
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Tabla 3.11. Cuantificación de PX en una solución inyectable sobre un EPC a pH 3.543 

Método Repeticiones m / mg %e %R 

Curva de 

calibración 
9 39.66 ± 0.41 0.86 99 

Adiciones patrón 10 38.88 ± 0.19 2.8 97 

 

La muestra comercial reporta que cada ampolleta contiene 40 mg de PX y debe contener no 

más del 7.5% de PX. Con este método se obtuvo un error porcentual menor al 7.5 % sobre la 

masa por lo que la solución cumple con lo indicado en la Farmacopea de los Estados Unidos 

Mexicanos (FEUM). 

CONCLUSIONES 

En el intervalo de trabajo las especies de PX son estables. Las tres especies H2PX+, HPX y 

PX¯ del fármaco, en todos los casos su proceso de oxidación es irreversible, la transferencia 

de carga está limitada por difusión y están involucrados 2 electrones en el proceso. Por 

primera vez se determinó el coeficiente de difusión de cada una de las especies por diferentes 

métodos y siguen un mecanismo electroquímico-químico (EC) donde ambos tienen una 

cinética rápida. 

A partir de la información anterior se llevó a cabo la cuantificación de PX por DR y este 

método es superior a métodos electroquímicos más sofisticados reportados y similar a las 

técnicas como la HPLC y espectrofluorometría. Además, se cuantificó la cantidad de PX en 

una solución inyectable marca FACICAM la cual cumple con lo indicado en la FEUM. 

PERSPECTIVAS 

 Proponer un mecanismo de oxidación del piroxicam. 

 Identificar por cromatografía de líquido de alta presión los productos no 

electroactivos en la oxidación de PX. 

 Validar el método de cuantificación propuesto. 

 Estudiar los procesos de cronoamperograma. 
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