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 Al aplicar un programa de perturbación sobre una interfase polarizada (electrodo) se obtiene 

un patrón de respuesta característico de la magnitud y  del tiempo de aplicación del programa, de la 

capacidad cinética de la interfase para intercambiar carga a través de ella y de la limitación por 

transferencia de masa en condiciones generalmente controladas por la difusión hacia o desde la 

interfase.  

 

 Adicionalmente  el patrón de respuesta puede estar modificado por las reacciones químicas 

homogéneas acopladas a la reacción electroquímica manifestándose éstas también al aplicar el 

programa de perturbación. 

 

 
  

 El grado de influencia de estas reacciones química acopladas, por tanto de la capacidad de 

su detección experimental, depende de la combinación sistemática de los tiempos de perturbación y 

los tiempos en que dichas reacciones ocurren.  

 

 Para una reacción química homogénea de primer orden el tiempo en el cual ha reaccionado 

aproximadamente el 37% es igual a  t´  = (1/k) y para una reacción de segundo orden ha 

reaccionado el 50% para un tiempo igual a t´ = (1/kCo). 

 

 Para cada técnica electroquímica existe un tiempo, , a partir del cual se alcanza un estado 

estacionario sensible a la concentración del electroanalito. 

 

 Si  t´ << ,  la reacción química acoplada tendrá un gran efecto sobre el patrón de respuesta 

y viceversa.  Este tiempo , se vuelve entonces un factor discriminante de los mecanismos 

acoplados y se conoce como “tiempo ventana” de la técnica electroquímica empleada: 

 



 
 

 Para cada técnica se ha reportado en la literatura las ecuaciones que relaciónan el E, I y los 

parámetros cinéticos de la reacción química acoplada. Estas ecuaciones pueden servir para hacer 

análisis teórico de “fitting” y determinar información termodinámica y cinética de la reacción 

química acoplada ajustando las mediciones procesadas del patrón de respuesta a un 

comportamiento determinado para diversas valores de k, y sendos parámetros de tiempo 

dependiendo de la técnica empleada, para ello es muy útil adimensionar  esta información, 

parámetros , y representarla en DIAGRAMAS DE PREDOMINIO CINÉTICO. 

 

 



 Por ejemplo para un mecanismo  CrEr : 

 

 
 

 se genera el Diagrama de Predominio Cinético que relaciona el parámetro   y el log Kf de 

la reacción química acoplada precedente: 

 

 
______________________________________________________________________________ 

 

Ejemplo 1 

 

 El ácido oxálico es muy importante para el metabolismo vegetal. La forma de cuantificarlo 

es por HPLC. Por vía electroquímica se ha propuesto su electrooxidación directa en forma sólida 

con electrodos de pasta de carbón o bien detectar la luz generada por la reacción química acoplada  

entre el Ru(III)bipy electrogenrado y el oxalato en solución mediante un mecanismo catalítico EC´. 

 

  Para ello es necesario caracterizar los procesos involucrados en  el mecanismo. Se emplea 

un estudio voltamperométrico para generar el Diagrama de Predominio Cinético y determinar las 

condiciones electroanalíticas para la detección cuantificación en condiciones de predominio de la 

reacción química acoplada. 
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Planteamiento del sistema a experimentar 

 

 El oxígeno se reduce en dos etapas sobre EGM.  El H2O2 electrogenerado  in situ. 

En presencia de la enzima catalasa, el peróxido dismuta  rápidamente para regenerar el 

oxígeno al electrodo por medio de la formación del complejo ES.  

 

 Los patrones de respuesta polarográfica se modifican en presencia  de la enzima y 

puede expresarse como un mecanismo catalítico EC´: 
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 El objetivo de este trabajo práctico es determinar el valor de la constante de catálisis 

del peróxido de hidrógeno por la catalasa con ayuda del diagrama  (Ik/Id) = f () de acuerdo 

al modelo propuesto por  Koutecky, donde: 

 

   Id =  corriente límite de difusión de la electrorreducción de O2 en 

    ausencia de la enzima. 

   Ik =  corriente límite de difusión de la electrorreducción de O2 en 

    presencia  de la enzima. 

    =  parámetro adimensional polarógráfico para un mecanismo  

    EC´:   =  kCZt : 

  

 

            k 

   t =  tiempo de goteo del EGM. 

  



 

________________________________________________________________________  

Procedimiento experimental 

 

1.0 Obtener el polarograma de 10 mL  disolución de amortiguador de fosfatos 

  0.1 mol/L pH = 7, EBS, sin burbujear nitrógeno, aplicando el siguiente programa 

 de perturbación: Ei = 0.2V; Ef = -1.7V, (dv/dt) = -4 mV/s.  I = 1 µA/V. 

 

2.0 Preparar una disolución de catalasa   1mg/500µL  en EBS. Para ello pesar 10 mg 

 de enzima y disolverla en 0.5 mL de EBS. Diluir 1:10 con EBS. 

 

3.0 Obtener el polarograma de la disolución (1.0) después de adicionar y mezclar  50µL 

 de solución enzimática.  

 

4.0 Repetir el paso anterior adicionando hasta completar 4 alícuotas adicionadas. 

 

5.0 Antes de bajar la columna de mercurio, enjuagar  el capilar generosamente con agua 

 destilada primero y con etanol después y dejar gotear 1 minuto sobre agua destilada. 

_________________________________________________________________________ 

 

Procesamiento de datos 

 

1.0 Efectuar el gráfico  (Ik/Id) = f(CEnz). 

 

2.0 Determinar el tiempo de goteo, t. 

 

3.0 Determinar el valor de k con ayuda del gráfico de Koutecky.  

_________________________________________________________________________ 
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ANEXO 2.4 de ref. 4.   Modelo de Koutecky: 



 



 





 


