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Documento de apoyo. Reacciones Quimicas Acopladas a la reaccion electroquimica.
Dr. Alejandro Baeza

Al aplicar un programa de perturbacion sobre una interfase polarizada (electrodo) se obtiene
un patrdon de respuesta caracteristico de la magnitud y del tiempo de aplicacién del programa, de la
capacidad cinética de la interfase para intercambiar carga a través de ella y de la limitacion por
transferencia de masa en condiciones generalmente controladas por la difusién hacia o desde la
interfase.

Adicionalmente el patron de respuesta puede estar modificado por las reacciones quimicas
homogeéneas acopladas a la reaccion electroquimica manifestandose éstas también al aplicar el
programa de perturbacién.
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El grado de influencia de estas reacciones quimica acopladas, por tanto de la capacidad de
su deteccion experimental, depende de la combinacion sistematica de los tiempos de perturbacion y
los tiempos en que dichas reacciones ocurren.

Para una reaccion quimica homogénea de primer orden el tiempo en el cual ha reaccionado
aproximadamente el 37% es igual a t° = (1/k) y para una reaccion de segundo orden ha
reaccionado el 50% para un tiempo igual at” = (1/kCo).

Para cada técnica electroquimica existe un tiempo, t, a partir del cual se alcanza un estado
estacionario sensible a la concentracién del electroanalito.

Si t" << 1, lareaccion quimica acoplada tendra un gran efecto sobre el patrén de respuesta
y viceversa. Este tiempo t, se vuelve entonces un factor discriminante de los mecanismos
acoplados y se conoce como “tiempo ventana” de la técnica electroquimica empleada:
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TABLE 12.1.1 Approximate Time Windows for Different Electrochemical Techniques

Usual range of Time wind
Technique Time parameter parameter” sy
ac Impedance Vo = Q2aH~" () w=10"7°~10°s"! 10752100
{(f = freq. in Hz)
Rotating disk electrode Vw = 2mf)~ L (s)° w=30-1000s""  107%-0.03
voltammetry (f = rotation rate, in r/s)
Scanning electrochemical d*ID d=10mm-10pm  1077-0.1
microscopy
Ultramicroelectrode at steady state /D ro = 0.1-25 pm 107321
Chronopotentiometry «s) 107550 107°-50
Chronoamperometry 7 (Forward phase duration,s) 107710 s 1077-10
Chronocoulometry 7 {Forward phase duration, s) 10 710 1077-10
Linear scan voltammetry RT/Fv (s) v = 0.02-10° v/s 10771
Cyclic voltammetry RTIFv (s) v=002-10v/s 1077
dc Polarography fnay (drop time, s) 1-55 1-5
Coulometry ¢ (electrolysis duration, s) 100-3000 s 100-3000
Macroscale electrolysis t (electrolysis duration, s) 100-3000 s 100-3000

“This represents a readily available range; these limits can often be extended to shorter times under favorable conditions.
For example, potential and current steps in the nanosecond range and potential sweeps above 10° V/s have been reported.
"This time window should be considered only approximate, A better description of the conditions under which a chemi
reaction will cause a perturbation of the electrochemical Tesponse can be given in terms of the dimensionless rate
parameter, A, discussed in Section 12.2.

“This is sometimes also given in a term that includes the kinematic viscosity, v, and diffusion coefficient, D, (both with
units of cm*/s), such as, (1.617 2" */(wD'?),

Para cada técnica se ha reportado en la literatura las ecuaciones que relaciénan el E, | y los
parametros cinéticos de la reaccion quimica acoplada. Estas ecuaciones pueder-1 servir para ha.c’er
analisis tedrico de “fitting” y determinar informacion termodinamica y cinética de la reaccion
guimica acoplada ajustando las mediciones procesadas del patron dle respuesta _a un
comportamiento determinado para diversas valores de k, y sendos_ parametros_ de tlempo
dependiendo de la técnica empleada, para ello es muy util adimenspnar esta informacion,
parametros A, y representarla en DIAGRAMAS DE PREDOMINIO CINETICO.

TABLE 12.3.1 Dimensionless Parameters for Various Methods

Time Dimensionless kinetic parameter, A, for
Technique parameter(s) C.E, E.C, EC;
(ke + k) kt k' Cht
Chronoamperometry and polarography ¢ (k¢ T kp) p) /
ki + ko) (RT\ Kk (RT k'Cy ﬂ')
Linear sweep and cyclic voltammetry 1/ —7 uF v\ nF 5 \nF)
r o~k
Chronopotentiometry T (ke + k)7 kr KT
Rotating disk electrode lw (ke + kol Kkl K CEw

"OrBly. =161 klﬂvliﬁ/wIIZD]lf\l




Por ejemplo para un mecanismo C.E; :

12.3.1 Preceding Reaction—C,E,

k¢
Y=0
kb
O+ ne=R

K= kf/kb Fe CQ().’, ())/Cy(x 0)

se genera el Diagrama de Predominio Cinético que relaciona el parametro A y el log K de
la reaccion quimica acoplada precedente:
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Figure 12.3.1 C.E, reaction diagram with zones for different types of electrochemical behavior as
a function of K and A (defined in Table 12.3.1). The zones are DP, pure diffusion; DM, diffusion
modified by equilibrium constant of preceding reaction; KP, pure kinetics; and KI, intermediate ki-
netics. The circled numbers correspond to the boundaries calculated in Section 12.3.1(c). [Adapted
with permission from J.-M. Savéant and E. Vianello, Electrochim. Acta, 8. 905 (1963). Copyright
1963, Pergamon Press PLC.]

Ejemplo 1

El 4cido oxalico es muy importante para el metabolismo vegetal. La forma de cuantificarlo
es por HPLC. Por via electroquimica se ha propuesto su electrooxidacion directa en forma sélida
con electrodos de pasta de carbdn o bien detectar la luz generada por la reaccion quimica acoplada
entre el Ru(l1l)bipy electrogenrado y el oxalato en solucién mediante un mecanismo catalitico 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 electroanaliticas para la deteccion cuantificacion en condiciones de predominio de la
reaccion quimica acoplada.



la corriente de electrSdlisis en la deteccifn de los oxalatos sino la
luz generada por la reaccifin del rutenio (II) oxridado con los oxalatos
lo cual lleva a la necesidad de la deteccifn con un fotodetector poten
te (fotomiltiplicador Hamamatsu R928 a 700V de trabajo).

La propuesta de este primer trabajo de Tesis se basa en los siguientes
hechos:

(a} es posible oxidar al Ru{II) a Ru(III) sobre electrodos
de platino o carbén de manera reproducible.

(5) 1la reacci6n entre Ru(III) electrogeneralo y el C,04-

~ es selectiva y ripida.

(¢) El proceso reaccional al electrodo cbedece a un meca-
nismo ErCi { reaccidn electroquimica y posterior veac-
cifn qufmica regenrando a la especie electroactiva: me-
canismo electrocatalftico):

.

Raip) ;' + G0
lg” t
: 200,
2
Ru(bipy) 3
Pt

{d) bajo condiciones electroquimicas controladas (cinStica
controlada) para los mecanismos EC' la corriente de -
electrflisis se presenta propercional a la concentra-
citn del analito que reacciona con la especie electro-

géenerada.

10 que se propone basicamente se basa en el punto (d) arriba mencionado
ya que permite conservar la especificidad de las reacciones pero evita

el uso del detector de luz ya que no se mide la luz emitiGa de la reaccién

qufmica acoplada sino la corriente de electrflisis CAUSADA por la -
presencia del oxalato.



1.3 (bjetivos.

De lo propuesto en gpartados anteriores se puede plantear coeo cbje-
tivo general el corrcborar la hipStesis de trabajo haciendo incapié
en la determinacifn de las condiciones cinfticas electroquimicas que
permi tan proponer el disefio de curvas de calibracifn para dosificar
oxalatos en solucibn.

Para lograr el d:_jeti.vo general se proponen los siqui.éntes objetivos
especificoss

a)

b)

-€)

Caracterizar el comportamiento electroquimico del Ru(II) -
en ausencia de oxalatos en las celdas de trabajo. Esta
caracterizacifn se refiere a definir la cinBtica de la
oxidacifn del Ru(II). ‘

Caracterizar el comportamiento electroguimioo del Ru(II)
bajoelnemnimmn:'enpresenciadeczoi-. Esta carac
terizacifn se refiere a definir la cinftica de la reac-
cifn quimica acoplada y el intervalo de concentraciones
de oxalato que definen el estado cinético predominante. -
Detemmrlaa:rvadecahbracl&\&;—f((‘?o ) ei-

lmtrarsupotexmaluuhdalenladomﬁcacnm&eom-
latos en un extracto wvegetal.

Esaxnexﬁmtehacermfarq\nmesobjetiwdeestepﬁnertxabajo
pormapmtolatémicatbdosiﬁmci&xdeoxﬂatnspormamaccién
electrocatalftica ya que esto requiere un trabajo a profundidad posterior..

El estudio presente

puesta a punto de cualquier oScnica #n  electroandlisis.

si bien es bisico es necesariamente previo a la

10
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I1.2 Vol tamperometria de barrido lineal y triangular en ROP.

Dado que la metodologfa que lleva.a corvoborar la hipStesis de trabajo
en esta tesis es la voltamperometrfa de barrido lineal (VA) y de barri
do triangular (VR) en esta seccifn se describen las relaciones funcio
nales entre la corriente, el potencial y la concentracién para un sis
tema electroquimico en ausencia de reacciones qufimicas acopladas, esto
es,s0lo se considerar el sporte difusional y la rapidez de la reaccifn
electroquimica en los procesos reaccionales.

Principios del método. ,
Una vez establecidas las condiciones generales para realizar una reaccién
electroquimica con todas sus condicbnantes, ver seccién II.1, se comienza
por iﬁponer la perturbacién con una rapidez de cambio constante. En efecto
la imposicién del potencial se realiza a una rapidez constante y con un -
sentido determinado hacia potenciales mas negativos o mas positivog. Se
dice que se efectfa un barrido de potencial de manera lineal en sentido
catbdico o anbdico. Las siguientes figuras muestran la variacién del P
tencial, el voltamperograma obtenido y el perfil de concentraciones de
las especies en la interfase durante la realizacién de la voltanperome-

trfa VA peacoi6n de reducci6n con barrido lineal catSdico:
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En todo momento el potencial impuesto, E, estard dado por la velocidad
de barrido de potencial, v (mV/s), seglin:

= m; - vt
La concentracién de A y la concentracifn de Red producido se distribuiri
a lo largo de la disolucifn de acuerdo a sus patrones de difusién (recor
dar que la tramsferencia de masa por migracidén se ha mantenido constante,
y que en VA en RDP la transferencia por conveccifn es cero), y estas con

centraciones estar@n definidas por las coordenadas (x,t) (distancia al —
electrs:da, y tiempo de barrido de potencial).

.

Si la reaccitn electroquimica es répida, esto es la tranferencia de elec
trones es ripida en la interfase electrodo-disolucifn, puede establecerse
que el potencial del electrodo viene dado por la relacién de Nermst (12):

o RT in CA(O’t)
nF Cmd(o,t)

E = potencial del electrodo ( woltios, V).
E°= potencial estfndar del par A/Red
R = constante de los gases, 8.32 J/grad-ml

T= texmeramra, (grados Kelvin).
n = n"urero de electrones intercabiados
F = valor del Faradio, 96500 culombios/equiv.

C {o,t) -concentrac:.dndeAalelectmdoamtterrpot
(mol/cc.)

CReg {0/ )= concentrac i6n de Red al electrodo a un tiempo t.
(mol/cc.}

De la expresifn de Nernst puede deducirse que la relacién de @ncgntracﬁn
de A/Red dependerd del tiempo de inposicin de potencial:

Gy (0,8)/C, 4(0,t) = ¢ (NF/RT) (B ~vt - %)

La velocidad de electrBlisis dependeri sobre todo de la velocidad de difu~
sifn de A a la interfase ya gque como se ha dicho la reaccidn es rfpida y
en conseccuencia la transferencia de electrones no limita la velocidad de
la reaccifn electroquimica. En efecto dependiendo de la velocidad de di-
fusién se puede establecer la corriente de electrblisis para cualquier -
potencial impuesto Eeq-vt. Ya en 1855 Fick establece las leyes gererales
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del transporte de masa provocado por un gradiente de concentracifn. En
el caso de una reaccifin al electrodo la variacifn de la concentracién

en el tienpo ser4:

donde Do

gt o Pl

ot B ox

coeficiente de difusién de A, ( an’/s).
distancia al electrodo.

il

Por lo tanto la resolucioffi de la ecuacidn diferencial mostrada aryi-
ba lleva a establecer la concentracifn de A y Red y en consecuencia al
establecimiento de la corriente de electrflisis.

‘En 1948 .. A. Sevidk y J. E. Randles (14,15) propusieron la resolucifn
a la ecuaci6n diferencial bajo las siguientes condiciones de {rontera:

b)

<)

a t=0, x20 (al inicio y lejos del electrodo):

CA(x,O) = Ci Yy Cmd(x,o) = Cfed =0

el asterisco denota las concentraciones en el seno de la
disolucifn y ocorresponden a las concentraciones analiticas
molares.

at?20, X =y 00 (comenzado el barrido y lejos del
electrodo) : -
CA—) C; cRed'_’ 0
t20, x=0 (comenzada la electrSlisis y cerca
del electrodo, i.e. en la interfase E/S):
® Crag

o :
Do, (5%~ .‘) = Dopgs (!

’ O.
C/Creg = /RO BIED  (gistem rapido) .

La golucifn encontrada por medio de una Transformada de Laplace y aplican-
do las condiciones de frontera arriba descritas, llevd a los autores a la
siguiente expresidn:

donde:

i = nFa €4 (xDo,8) Y2 x(st) (I1.1)
st = -—’I%- vt (v = velocidad de barrido de potencial, V/s).

y X(st) es una funcifn nfmerica que se evalGa para cada caso.Valores de X(st)
han sido propuestos en general por diversos autores utilizando series o bien
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en términos de una integral evaluada numericamente. Nicholson y Shain (l6),
reportan como consecuencia de estos calculos una tabla de valores de

X(st) en funcién de n(E-E ) ( By = potencial de media onda). Con es-
tos valores se llega a que la funcién ’I\'l / 2X(st) alcanza un m8ximo que
corresponde a la corriente de pico que se obtiene en los vol tangerogramas
y& mostrados anteriormente. Este méximo se presenta para un valor de -
X(sti”? = 0.4463 y n(E, - E; ) = ~28.5 nv, la ecuacién II.1 toma el
valor particular de la corriente de pico igual a:

i, = 0.4463 nea cx (L) /2 12 no},‘l/2 (11.2)

conocida como la ecuacidn de Randles-Sevi®k que a 25° C toma la forma de:

1= 2.69x10") n¥2 apo V2 M2 e (II.3)
P A A
donde:
i; = corriente de pico catSdico (anperios)
n = nlmero de electrones intercambiados.
A = area del electrodo ( cmd)
Do,= coeficiente de difusién de A ( cm’/s)

v = velocidad de barrid de potencial (V/s)

Clt = ooncentracién analgtica de Aenel serno de la -
disducifn ( mol/cm™) .

Se dice que una reaccifn electroquimica en un proceso reaccional dado
que se comporta como lo predice la ecuacitn de Randles-SeviZk, sigue un
comportamiento de un proceso controlado por la difusidn y de cinética -
répida al electrodo y es una primera evidencia de que no hay reacciones
quimicas acopladas (lo anterior es una condicidn necesaria pero no sufi
ciente}. Entonces para una reaccifn electroquimica, la corriente de pico
seguird un comportamiento lineal con la velocidad de barrido segﬁn,vl/z’

0 bien ocon respecto a Cﬁ "
Con todo lo anterior es posible caracterizar correctamente un vol tampero-

grama para una reaccidn electroquimica r8pida en ausencia de reacciones
quimicas acopladas obtenido por VA:
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0.1V 4.1V

reaccibn rapida

A -~ Red - ne

Es conveniente hacer notar que todo lo expuesto es v&lido solo si el
sistema es répido, de lo contrario el tratamiento canbia y las expresicnes
de Randles-Sevi%k tanbién. A modo de ejemplo comparativo se muestran los
voltanperogramas que se cbtienen tedricamente de un sistema de cinftica -
rfpida y varios de creciente aurento de lentitud seglin Matsuda y colabora
dores (17): '

0 .

-funcién corrien

o
-

St A reaccién ripida A + ne ——9 Red.
' la misma reaccién a grados crecientes
Ge lentitud (3 mas lenta que 2)

Ya que la oxidacién de Ru(II) — Ru(III) ha sido demostrada como r&-
pida (10} no se ahonda en el tratamiento de los sistemas VA lentos.

El tratamiento desarrollado para la voltamperometria de barrido lineal,
VA, es extrapolable a lawltamperometrfa de barrido triangular o cfcli-
ca en RDP, (VR).



En efecto la voltamperometrfa cfclica o mas bién la woltanperometr{a en
RDP de barrido de potencial triangular de uno o mfs ciclos, consisten en
imponer un potencial a velocidad constante como en VA, pero al llegar
a un valor de po_tenc:ial conveniente, llamado E vt potencial de inver
sibn, se inverte justamente el sentido del barrido de potencial a la mis
ma 0 a diferente velocidad de barrido. Las siguientes figuras muestran
la variacién de potencial realizado, el voltanperograma cbtenido después
de wn ciclo para una reaccifn de reduccién rfpida y en ausencia de reac-
‘ ciones quimicas acopladas:

t.=0
i t, t
T .an- o £ ‘> t(S)

donde

=

Tav e e

= potencial de pico anSdico

1t

corriente de pico anddica.

potencial de pico catfdico

corriente de pico catddica

do
i

25
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La ecuac i6n de Randles-Sevitk se curple igual para la“reduccifn y
como una hipbtesis aproximada tanbién se cumple para la reaccibn que
ocurre de regreso (en este ejerplo la o idacién de Red producido) , si
el sistema es r&pido y no hay reacciones quimicas acopladas, ie. el
sistema esta regidb por la difusitn.

Enlacmdidonsmimadas arriba es fitil mencionar que (18):

(_i;‘/i;) =1 ¥ E; 5 E; - 60 /n (a25°0.

a o i
(Ep + Ep) /2 EoNRed s

La voltanperometria en FOP de barrido trianguldr es muy 6til en la eva
luaci6n de la constante heterogénea de transferencia de carga, X°, que
caracteriza a una reacci®n electroquimica como rpida, casi-rfpida ©
lenta. En efecto Nicholson reporta que existe una relacifn entre los
parfmetros de difusién, d8 parrido de potencial y una funcifn ¥ evaluada

teoricamente y reportada por este autor (21):

o

(oo vtz 2

La funcifn ¥ depende de n(Eg = E;) por ejemplo (21):

a
¥ B - E
nigy ;)

ol
[e,]
w

72
105
212

oo
P
=N

De esta manera si se evalfia el valox de Do, €n el medio de trabajo puede
determinarse k° y reportar un valor que puede caracterizar la rapidez del
intercanbio de electrones en la interfase electrodo-disolucidn.




I1.3 Reacciones qufmicas acopladas catalfticas.

En la seccifn anterior se han deducido las relaciones gque rigen una
reaccitn electroqufmica répida controlada por la difusiofin y en ausen-
cia de reacciones quimicasg. La presencia de tales reacciones acopladas
al intercambio de electrones modifica la respuesta del sistema electro
quimico a la impogicifin lineal o triangular del potencial.

La teoria involucrada en los sistemas con reacciones quimicas acopla-
das, i.e. en un proceso reaccional complejo, es trdtado con profundidad
por Nicholson y Shain (16) y por Galus (19) para diversos casos.

En esta secciln se trata el estudio de wn mecanismo E Ci, reaccibn -
electroquimica r8pida y posterior reaccifn qufmica irreversible que
reg enera a la especie electroactiva. Esto es el proceso reaccional
esta detexrminado por {ver seccién I.2, propuesta de trabajo):
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Pt

’

L4
?|

P

2

/" Ru(IIT) + C,0) 200,
le” Ty

(a) c)
"/ \m(m ‘_J___a.__.)i. Ru(IT) *
; (o)l

(a) CinStica de transferencia de carga: Dado que la oxidacién
es de cinftica rSpida este evento del proceso global prig
ticamente no limitarS la velocidad de la reaccifn salwo
muy al principio de la electrflisis.

(b) CinStica de transferencia de masa por difusifn. Como ya
se ha establecido este evento condiciona importantemente
la velocidad de electiflisis y su aporte viene dado por
la ley de Randles-3eviZk. :

{¢) Cinftica de la reaccifn qufmica homogénea acoplada al in-
tercanbio de electrones. Esta velocidad de reaccifn .condi-
ciona fuertemente la velocidad de electtoligis, ie. la

' corriente medida cambiari en funcin de Cczo y del modo
en que se aplica la perturbacién del E,. 4
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El esquema general Ge este proceso electroquimico es:

A - ne” == Red " E_ (reaccibn electroqufmica répida)

Red™ 4+ g —a A+Y C;, (reaccitn quimica irreversible)

Nicolson y Shain (16) basados en trabajos previos realizados por Savéant
y Vianello (20), han establecido y resuvelto las ecuacionss diferenciales
que comspondan a la corriente de difusién medida y modificada por la pre
sencia de la reaccién quimica acoplada:

aC 2 2
2o )y 2 - g 2562, e,
X b 4

cono se puede observar a diferencia de la reaccién electmciuﬁnica en ausen-
cia de la reaccién quimica, el patrén de difusifn difiere por el t&rmino de
k'CRED donde k' es la constante cinftica de reaccin quimica acoplada. Esta
constante depende de la concentracifn de Red " y de 2 en solucién por 1o que
es una reaccifn bimolecular, a mencs que uno de los dos este en concentra

ciGn aproximadamente constante durante el proceso,para crear un pseudoorder

Los autores mencionados proponen el estudio del proceso global catalftico
en términos de un parfmetro cindtico adimensional, K, , que relaciona todas
las variables que modifican la corriente medida de difusi6n:

donde: K = parGmetrxo cinftico adimensional.
" k'= constante cinStica homogénea de la reaccién qufmica
acoplada.

Cj= concentracifn de 2 en solucifn (en est@ trabajo C,027).
t = (RI/nFv) , pardmetro de "tiempo d] ventana”, (seq).

NOTA: Se dice que el tiempo ventana es el intervalo de tiempo dentro del
cual debe situarse el tiempo de imposicién de potencial para cada
método electroquimico para poder detectar las modificaciones que
la reaccién qufmica acoplada cause. Por supueste la eleccidn de la
tEcnica de estudio depender§ de la velocidad de la reaccién qufimica
acplada y en consecuvencia del tiempo ventana asociado. Para VA el
tiempo ventana es Gel orden de 10-4a.lsegurdcpor 1o que esta -
thcnica es adecuada para estudiar reacciones acopladas répidas (k'y 10°).
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La influencia de la reaci6bn qufmica acoplada se estudia mediante la forma
de los woltampero-gramas cbtenidos por VA y VR haciendo variar tanto la
velocidad de barrido, v, o bien c; para una reaccifn quimica estableci-
da (k' dada). Esta influencia es predecible por los llamados criterics de
Nicholson y Shain (16) que establecen que para un mecanismo Erci la va-
riacifn del cocienta de pico anSdico y catfSdico no se altera permaneciendo
igualalaunidadquladifemnciadepobemialesdepimarﬁdiwyoa—
t8dico tiende a disminuir.. '

para caracterizar en general el proceso se ilustrarfin los cambios que O=!
curren con los voltampero-gramas por medio de la funcifn corriente ya de:
finida en la seccifn II.2 asi como por medio del parfmetro cinStico K (16):

reaccibn: ErCi

A+ ne w==2 Red

L
Red™™ Z SpA +Y

() K=1.0=k'C} ¢
(b) K =0.01=k'Cit

o 13‘/2}( (st)

t = (RT/nFv)

60 0 -60

La gréfica anterior significa que si k' es muy pequefia y/o C; es préc-
tiamente cerc o la velocidad de barrido my alta, entonces K tiende a cero
y la influencia de la reaccisn quimica acoplada serS muy pequefia, i.e. el .
voltanpemgracuaqmmobﬁeneesaqmlqmpredioelalaydemdlas-ée-
vitk sinple, se dice que en estas condiciones solo predomina ‘el ocantrol
del proceso por difusifn. Por el contrario si K es grande ya sea porque

1a reaccisn qufmica acoplada es miy répida, k' grande, o la concentracién
de 2 es muy alta en solucifn y/o la velocidad de barrido es muy lenta,
entonces la influencia de la reaccidn quimica acoplada detexminar la ve-
locidad del proceso global y esta reaccitn predominaré sobre la difueitn

pura.



Dé: difusidn pura.

Byl w

DQ: difusidn pura/cins-

g 3 tica quimimo

5
8 0Q:; cinftica qufmica.
=

14

1
log K

Esta diagrama representa como varia la diferencia de potencial de medio
pico y de media onda con respecto a log K y muestra aquellos valores de

X (K my pequeiio) donde la reaccitn quimica acoplada no tiene influencia
predominando el control por difusiSn pura;; maestra tarbién la 2ona en
donde K es muy grande representando el estado en donde la reaccifn qui-
mica controla el proceso glabal, se dice que se esta bajo control cinético.

3.0 ; i, = corriente de electrSlisis
causada por la presencia
de la reaccifn quimica

@ _acoplada (corriente cing-
tica) . 3

L/ig

1.0

ig= corriente de electrSlisis

+ . en ausencia de reaccifn

0.5. 1.0 2.0 qufmica acoplada o bien en
g2 la zona donde no se mani-

fiesta (DP).

[w]
hd*d
s

El diagrama anterior muestra LAS Z0NAS DE DOMINIO DE ESTADO ELECTROQUIMICD pa
ra el mecanismo Erc; estudiado y sefiala las condiciones gue deben de cumplir-
se para que la corriente de difusifn de la reaccifn electroquimica se modifi-
que por la reaccifn quimica acoplada, i.e. los valores de X ( k', vo Cj ).
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Los autores mencionados han mostrado que la corriente de electrSlisis
en la zona donde existe competencia entre la velocidad de difueibn y
la velocidad de reaccifn qufmica acoplada, es decir para potenciales
iguales o mayores a Ep, la corriente se vuelve dependiente de la reac-
cidn quimica acoplada, i.e. i~ i , y viene dada por (16):

iy = nFACY (Dogkicy 2
5i se retama la ecuacién de Randles-Sevitk en ausencia de reaccién -
quimica acoplada, se tendrd (19):

I k2 w12 t = (RI/nFv) .

— =

13 0.44 £

Resumiendo lo tratado en la seccin II.2 y II.3 se puede decir que
el proceso electroquimico global de la reaccifn de oxidacifn de Ru{II)
en presencia de oxalatos, estar§ controlado por la concentracifn de los
oxalatos en solucifn . Al adicionar oxalatos se egpera que aurente la
corriente de difusitn que se cbtiene en ausencia de &stos. El aumento
en la corriente por adici6 n de los oxalatos es proporcional a la con-
centracifn de oxalatos adicionada y tendrf un comportamiento predicho
por la gréfica (i, /ig:f (kY3 |

La ecuacifn gerneral de este necanismo muestra . la influencia de los
tres eventos cinSticos que limitan la reaccifn electrogquimica que ya
se habfan planteado (19):

evento principal: reaccifn electroqufmica A + ne —» Red
eventos condicionantes:

a) cinftica de transferencia de electrones.
b) cinftica de transferencia de masa por difusién.
c) cinftica de la reaccifn quimica acoplada.

En el esquema siguiente se muestra la ecuacifn general (19) y los tSrmincs
que representan cada estado cindtico;



4
g | (nFa o2 ¢ ) | ot ct 12 |
1+ o (NF/RD) (E; - E) )
(b)v-aporte e (a) aporte de :!.a (c) aporte de la
1a cinftica cindtica electr6dica reaccién quimica
. - répida. aocoplada.
por difusidn.

Dependiendo en que valor de K se encuentre el sistema predominarin los
t¥minos (a) y (b) (zona DP) o bien predominar&n los términos (b) y
{c) (zona OQ), esto es:

zona DP i#ide-l

zona O 'j‘k/id 2 1

o bien para ciertos valores de K no habré predominio y ambos términos
{a,b) y (c) sersn predominantes. -
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ITI.0 TRABAJO EXPERIMENTAL.

I1I.1 Estrategia experimental.

Considerando los objetivos planteados en la seccifn 1.3 se propone
la siguiente estrategia de trabajo:

pado que log procesos reaccionales a estudiar son:

Proceso 1: Oxidacifn Ru(bipy)? oy Ru(bi.py)?

Proceso 2: oxidacién Ru(bipy) §+ —» Ru(bipy) g+

electrog. T

- 1, 2+
oxidacién Ra(bipy)y + c ot 2004t Rulbipy)3
quinica.

Entonces se realizar&n los siguientes experimentos:

- VR 3

VA yVR :

para caracj:eriw el proceso 1; determinar x° e

1a oxidacifn electrogquimica y el intervalo de velocidad
de barrido de potencial donde el proceso esta controlado
por la difusién. Determinar D  de Ru(II) (bipy) 3" al corro
porar la ley de Randles-Sevi¥k. '

para caracterizar el proceso 2: determinar la influencia
del medio reaccional y dempstrar la inactividad de loe
oxalatos al electrodo, Verificar la relacifn de corrientes
de pico anSdica y catSdica para corroborar el mecanismo EC'.
Determinar las zonas de dominio de estados electroquimicos,
Obtener la relacién Al = £ (C, 42-): ilustrar su utilidad
o C.0 4
en la cuantificaci6n de oxalatos.

Determinar k'.

El medio reaccional quimico se fijaré en un valor de pH adecuado con di-
soluciones reguladoras del pH.



III.2 Analitos y medios reaccionales.
II1.2.1 El compuesto de Ru(II) y C,0 .

Se trabaja con el compuesto Ru(II) (bipy) 3Cl, sintetizado por la Dra. Lena
Ruiz y colaboradores seqin la t8cnica descrita en la literatura (22,26).
El conpuesto presenta un color anaranjado y es estable en sclucién ligera-
mente 8cida. Para conocer los detalles de la sintesis consultar el anexo -
de este trabajo.

El czoi‘ se prepara a partir de oxalato de sodio, Na,C,0, R.A.

De la informacién disponible en la literatura se puede deducir la informa-
cifn necesaria para elegir el pH de trabajo. Eefecto se oconoce la siguien—

te informacién (5),(6).
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3+ 2+
S R S "S% \
Ru M m———— R q EC = 1.3 v/
3 3 '
————— RN 1
QO=—=QQ =0
H H H :
pKy=1.5 pK,=4.35
Ru3+ + le .c_b——-—_‘_}““ RuZ” EC = 0.25 v/ENH
s D P ... )
x0, + mt o+ 2e p—— N E° = - 0.49 v/EMH
A - — c 02—
H,C,0, e HCO, ~==—— 0
pK, = 1.25 CpK) = 4.3

Con esta informacién se pueden trazar los diagramas de 2ona de daminio -
potencial / pH y deducir el intervalo de pH de trabajo. Hay que hacer no
tar que el Ru(II) y Ru(III) son cationes en solucifn acwsa my &cidos -
1o que provoca que se formen conplejos hidréxido insolubles que facilmen
te lleven a la formaci6n de conplejos polinucleares, también insolubles.
Sin embargo la coordinacién con el ligante 2:2'-bipiridina, estabiliza -
estos grados se oxidacifn; sobretodo el grado de oxidaciébn (II), lo cual
permite tener en solucibn estos complejos.



diagramas generalizados de interfs son los siguientes:

Ra(I1D) (bipy) 3"
1.4t 3 '

1 :
4 Ru(zD ipp 2

1.0

: 3+
0.6 1

0.4 !

027 o ;

Dado que el Ru{II) y el Ru(1l}no forman complejos con los iones acetato,
se ha seleccionado como madio reaccional quimico un- amortiquador de ace-
tato de sodio/acido acStico Co = 0.5 My de pH = 5.0. La capacidad amox



36

tiguadora de tal disolucién es 0.2731 M/pH. En lo sucesivo se nonbrarh
a tal disolucién con el menbrete de: AcBS/S .

Las disoluciones de trabajo son: Ru{II) = 20 mM en AcBS/5 y

czoi' = 10 oM en AcBS/S .

En tal medio reaccional el oxalato reacciona cuantitativamente con el
Ru(IXI). La reaccidn es espontinea:

| o’ -
P B Ru(rIn) /Ru(ry) T 1-3 W/EME
O
E! 2- = -0.66 v/ENH
®,/C,04
8% = —nFAE®" = -(2) (23,063.0) (1.340.66) = -91.62 Kcal/mol. (23).

En consecuencia el medic reaccional no interfiere en el mecanismo EC'.

IIT.2.2 Las celdas de trabajo.

Se trabaja con dos celdas, una de simple fabricacién y una de composi-
cifn habitual en electroquifmica. La finalidad es mostrar que el control
del proceso reaccional permite obtener voltamperogramas afin en celdas -
de facil ‘construccidn,

Las figuras III.a y III.b muestran las dos celdas de trabajo.

Las disoluciones no se agitan salvo unos instantes despuSs del trazo de
cada voltanperograma con la finalidad de renovar las condiciones iniciales
en la interfase electrodo/disolucifn. :

IIT.2.3 Los equipos de trabajo:

Se usan indistintamente dos equipos:

* polarSgrafo Beckman-Electroscln de barrido autamitico
acoplado a potencidmetro exterrno Sargent y a graficador
lineal Cole-Parmer.

* polarbgrafo Princenton Applied Research modelo 174A
acoplado a graficador X-Y Houston.

La graficacifn por medio del graficador lineal (ople-Parmer permite
medir con precisifn los voltamperogramas en VA y la graficacidn con
el graficador X-Y facilita la cbtencién de las gréficas en VR. .
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(5)

)]

IG. IIT.a Celda de trabajo convencional

(1)

{2)

(3)
(4)
(5)

(6}

Elactrodo de referencia de

" calamel saturad, ECS, (ER).

Electrodo de t.rabajo de ma.cmdisca
de platino, (BT). = .0)5 am

Electrodo auxiliar, (EA), de wolframio.
Porta electrodos y" tapa de la celda.

Celda externa de 50 ml de capacidad,
usada cono porta celda interna pequefia.

Oelda de trabajo interna de 10 mi de
capacidad.

Barrita magnética.



(I =

r1G. III.b Celda de trabajo simplificada:

(1

(2)

(3)

(4)
(5)
(6)
"

Electrodo de cuasi-referencia, (ER},
de G de gran superficie.

Electrodo de trabajo_de placa de Pt,
(ET), Area = 0.64 P

Electrodo auxiliar, (EA), de o’ de
gran superficie.

porta electrodos y tapa de la celda.
Celda de trabajo de 10 ml de capacidad.
Barrita magnética.

pPorta celda.

38
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III.3 Voltamperometrfa lireal en R&gimen de Difusifn Pura: VA.

Procedimiento. . ;
En la celda de 10 ml de capacidad se colocan disoluciones preparadas
en AcBS/5 con la siguiente composicién:

disolucitn Ra(I1) (bipy) 5CL, Na G0,
(rodd} {rred)
1 - e
2 - 1
3 5 L
o 5 1
2 5 0.1
6 5 0.4
7 5 0.6
8 5 0.7
9 5 0.9
10 5 1.2
11 5 1.5
12 5 1.8
i 5 2.3
14 5 T 25

Para cada disolucifn se traza el voltamperograma en el polardgrafo Elec-
troscan bajo las siguientes condiciones:

E; = 0.4 v/ER. (Celda simplificada III.b)
v =50 nvV/s sentido anSdico.
Ef = 1.1 v/ER.

La figura III.c muestra los voltamperogramas de las disoluciones 1, 2, 3
y 4 cbtenidos.

para las disoluciones 3, 9 y 12 se trazan los voltanperogramas lineales
pero haciendo variar la velocidad de barrido de potencial desde 5 mV/s
hasta 500 nV/s , i.e. para cada disolucifn la concentracitn de Ru{II) y
de oxalatos es constante pero se hace variar la velocidad de barrido de
potencial.

En todos los voltamperogrames se registra la corriente de pico anbdico.
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I ()

0.075 V: 1 cm: 22.4 P

FIG.

(1)
(2)

(3
(4)

Celda de trabajo simplificada III.b ET: Pt;

E v/

III.c voltamperogramas lineales :

AcBS/5

czoz- 1M en AcBS/S

Ru(I1) (bipy) 5" 5 mM en AcBS/S

Ra(ID) (bipy) 3 5 me + 027 1 mt

EA: CQu; ER: Cu.

‘velocidad de barrido de potencial: 50 mV/s.
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De los voltamperogramas obtenidos para las disoluciones 3,9y 12

se mide la corriente de pico anodico para cada velocidad de barrido de
potencial y se grafica contra el valor de vl/2 . Las gra'\ficas obteni-
das se muestran en la fiqura III.d. '

Por otra parte se grafican los incrementos de corriente de pico anédi-
0 que se obtienen de los voltamperogramas lineales de las disoluciones
5, 6, etc., hasta la disolucifn 14, trazados a 50 mV/s. Se grafica es-
te incremento de corriente contra la concentracidn creciente de oxalatos
en disoluci6n. La gré&fica obtenida se muestra en la figura III.e .

ITI.4 Voltamperometrfa de barrido triangular en RDP: VR.

Procedimiento y Resultados.
En la celda de 10 ml de capacidad se colocan disoluciones preparadas
en AcBS/5 con la siguiente composicidn:

disolucién Ra(ID Gipy) 3 ol
{rad) (mbd)

1 - ——
2 ) 2.0
3 1.5 Res
4 1.5 0.2
5 1.7 0.4
6 1.7 0.6
7 1.7 0.8
8 17 1.0
9 1.9 1.2
10 1.7 1.4
1 1 1.6
12 1.7 2.5

Para cada disolucifn se trazan los woltanperogramas de barrido trian-
gular de un solo ciclo bajo las siguientes condiciones:

Ei = 0.0 V/ECS (Celda convencional IIT.a)

Einv. = 1.2 V/ECS

velocidad de barrido de potencial v = 50 mMV/s




7.07 = 50 nV/s

15 20 v %av/e) Y2

FIG. IIT.d Gréficas I3 = f (v¥2) para va de:

(A) Ru(I) 5 mM
(B) Ru(II) 5 mM + czo;‘
(C) Ru{II) 5 mM + c204'
Celda simplificada III.b
PolarSgrafo Electroscan.

0.9 mM
1.8 mM

42



200 4

al

(P

100

2—

S0t

2

i .a _
FIG. ITI.e Gréfica Alp = f (Coxalatos)

en VA del sistema:

{ra(1m) ;= 5 m en AcBS/S

Celda simplificada III.b
v = 50 mv/s
polarografo Electroscan.
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los voltanperogramas ciclicos se trazan con el polarSgrafo PAR y el
graficador X~Y. La figura III.f nuestra los voltamperogramas obtenidos
para las disoluciones 1, 2y 3 . De igual modo la figura III.g muestra
las grificas correspondientes a las disoluciones 3, 10 y 12,

Se mide de la parte anSdica de los voltamperogramas ciclicos el incre-
mento de corriente de pico an6dica para las -disoluciones 4, 5, etc.
y se grafica este incremento en funci6n de la concentracifn de oxala-
tos en solucifn para una velocidad de barrido de potencial de 50 mV/s.
La grifica obtenida se muestra en la figura III.h .

Por otro lado se trazan los voltamperogramas cfcliocos de la disolucién
8 a diferentes velocidades de barrido de potencial. Se mide la corrien-
te de pico catSdico y anSdico  y se grafica el cociente de tales valo-

- res de ocorriente contra la velocidad de barrido de potencial. La gréfi

ca resultante se muestra en la figura III.i .

Con la finalidad de analizar posteriormente el cardcter cinftico del
proceso se cbtiene la gréfica de 1, /iy =f£ [(Czoi”)y‘]donde i, es la corrien '
te Je pico an6dico en presencia de oxalatos e i g s la corriente de pi-

oo antdioo en ausencia de oxalatos. Las graficas resultantes se muestran
en la figura TIiI.j .

III.5 Ensayos de sondeo en la cuantificacifn de oxalatos en planta

de amaranto.
Con la finalidad de mostrar el potencial uso del proceso electroquifimico
en estudio a la cuantificacién de oxalatos en muestras se cuantificS
oxalatos por medio de la extraccifn Scida caliente sin precipitacifn -
con Ca(Il) v cuantificacifn volumStrica con Mn(VII), y tambin se cuan-
tifich oxalatos en un extracto de oxalatos en medio &cido caliente y pos
terior precipitacidén con Ca(II}. Se resuspende en medio AcBS/5 y se mide
la corriente de pico anSdico en presencia de Ru(II).

La tfcnica enpleada fu€: Método wolumStrico. Se colocan 0.5 g de muestra
de planta de amaranto seca y molida (muestra no fresca) y se coloca en un
embudo de vidrio poroso. Se hacen pasar 50 ml de HCL al 5% v/v ligeramen-
te caliente. Al filtrado se le toma una alfcuota de 10 ml a la cual se -
le agrega 5 ml de H,50, concentrado y se titula en caliente con KMnO, de
concentracién normalizada e igual a 1.9671 x 102 F. Se gasta un volumen
de 15.0 ml al punto final marcado por la autoindicacifn del titulante.
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MEtodo electroquifmico. Se colocan 0.5 g de muestra de planta de amaranto
seca y molida (no fresca) en el embudo de vidrio y se hace pasar 10 ml Ge
HCL al 5% v/v ligeramente caliente, Al filtrado se le adiciona CaCl, has
ta fijar el pCa*aproximadamente en 1 , se neutraliza con NH, oconcentrado
(aprox. 14 M) hasta que ya no precipite mis. Se centrifuga a 3000 rpm du
rante 1 minuto y se separa el sobrenadante (extracto libre de oxalato) .
El precipitado se redisuelve en AGBS/5. El extracto lihre de oxalatos se
ajusta a pH=5.0 con &cido acStico concentrado.

A5 ml de una disolucién 5 mM de Ru(II) en AcBS/5 se le traza el voltam—
perograma en VA en la celda simplificada III.b. A la disolucifn anterior
se le adiciona 1 ml de la disolucifn de oxalatos resuspendidos y se tra-
za el voltamperograma. Se duplica la cantidad por adici6n de otra alfcwo
tadelmlysevuelvearegistrarelvoltmpemgra:m.mrotmladoa—
5 ml del extracto libre de oxalatos y fijado en pH=5 se le adiciona una
alfcuota de Ru(IT) hasta fijar su concentracién en 5 mM. Se traza el vol
tamperograma. Se hacen dos adiciones de oxalato esténdar y se trazan sen-
dos voltamperogramas.

Los resultados cbtenidos se muestran en la figura IIL.k .

* La definicibn de pCa es: pca= - loglca®]



1.6 pA:l om 9,164 V

E.m= 1.31v

Ru(II) ¢—Ru(ITI)

(©

FIG. I1L.f  Voltamperogramas cfclicos de:
(W ABS/S; (B) COE 2mw (O RaID 1.7

Celda convencional de trabajo III.a v = 50 wW/s

—

1.6 pA: 1 am 3,164 V

FIG. 1II.g Voltanperogramas ciclicos que muestran

la corriente de pico anddico de la oxidacién de Ru(II)=®Ru(III)
controlada por la difusifa (i) y por la cinStica de la reaccifn
catalftica con Czoi- P

() Ra(ID) 1.7 mM; (B) Ru(IT) 1.7 m4 + czoz' 1.4 m4

(© Ru(ID 1.7m+C0; 2.5mi. Celda Illa. v = 50 /s
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Lol

0 1.0 ' 2.0

Cczoi“ (o) .

FIG. ITI.h Gr&fica AaI% = f(oxalatos)
para [Ru(II)] p = 1.7 mM en AcBS/5.
Celda convencional IIIa.

v = 50 nV/s.

PolarSgrafo PAR y graficador X-Y.




celda convencional

![‘

celda simplificada
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9 !
3 |
6 e
2 - J‘
; Y
h/ig 7/
] /7
/ /7
3 L]
’./ 1 /
. _‘,/ (a) (B)
1 3 5 1 3 5
(. 2-) /%302

FIG. III.j Gr&ficas del cociente de corriente cinética/
oorriente de difusifn para: (A) curvas en VA en celda III.b;
(B) curvas en VR en celda III.a

1. O-qpci_ T T R

0 50 100 250 500 v (mV/s)

FIG. III.i Oociente de pico cat6dico y an6dico para la,_
oxidacifn de Ru(II) 1.7 mM en AcBS/5 en presencia de C,0
0.7 mM i




2
P (,JA)
h
200 1
& P
" E
100¢
S ——— e - - - - -
A D
ACBS/5 extracto extracto

libre de de oxalatos
oxalatos de amaranto

FIG. ITI.k Histogramas que muestran los resultados de
la VA para los ensayos de cuantificacifn de oxalatos:

(R)
{C)
(D}
(E)
(F)
(G)
(H)
(1)

Ru(II}) 5 mt; (B) Ru(II) 5 mM + czoz- 1nM;

Ru(II) S5mM+ C oﬁ’ 2 n4;

Igual que (A) pero en el extracto libre de oxal.;

Igual que (B) pero en el extracto libre de oxal.;

Igual que {C) pero en el extracto libre de oxal.;

Ru{II}) 5 mM en AcBS/S 1.7 m4;

La disolucién (G) + 1 ml de oxalatos resuspendidos.

La disoluciofn (H) + 1 ml mds de oxalatoé. resuspendidos .

Datos obtenidos en la celda III.b a v =50 mV/s .

20
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Iv.0 DISCUSION.

v.l  Relaci6n de Randles-3evi¥k: Control por difusién. Determina-
ci6n de Do. Evaluacién de k°,
De la gréfica III.c que muestran los voltamperogramas lineales tra-
zados en la celda simplificada se puede cbservar que la disolucibn de
AGBS/5 y el C,02” no presentan electroactividad. Que el Ru(II) (bipy) e
presenta una onda de oxidacidén cerca de la barrera an&dica de oxida-
cidn la cual esta dada por la oxidaci6n del disolvente. De esta gré-
fica se observa tanbién que la corriente de oxidacién del Ru(II) se
incrementa por adicién de oxalatos los cuales no presentan ninguma ~
corriente de electr8lisis per se. En consecuencia se corrobora lo
que se hab{a propuesto en el inicio de este trabajo con base a la in-
formacién encontrada previamente.

Ahora bien de los voltamperogramas obtenidos con la celda convencional,
fi.e. con microelectrodo de Pt°, electrods formal de referencia y wm-elec
trodo auxiliar de gran superficie) que se muestran en la figura III.f,

se observa que se detecta una onda de oxidacién tanto en el amortiquador
solo como en presencia de oxalatos y Ru(II). Esta onda de oxidacién es
de origen desconocido y no interfiere en la determinacién ya que como se
‘muestra aparece antes de la oxidaci6n del Ru(II). Se propone que sea de-
bida a alguna impureza del microelectrodo de pt° ya que no se detecta -
con el electrodo de la celda simplificada de electrodo de placa de Pt° en
los mismos medios reaccionales quimicos.

El estudio hecho a diferentes velocidades de barrido para el Ru(II} solo
asi como en presencia de oxalatos muestra relaciones lineales hasta wn in-
tervalo de barrido de potencial dado a partir del cual la corriente empie
2a a presentar una meseta (a "saturarse"), como puede cbersvarse de las gra
ficas de la figura III. d. Efectivarente la parte lineal corresponde a un -
comportamiento predicho por la Ley de Randles-Sevidk ( ver seccibn 1I1.2).
que garantiza que en estas condiciones de imposici6n de la perturbacibn la
corriente esta dada por la velocidad de difusién de Ru(IIl) a la interfase.
En presencia de oxalatos tarbién se cbserva un comportamiento lineal al prin
cipio ya que la corriente esta limitada tanto por la difusi®n como por la
velocidad de regeneracifén de Ru(II) en la interfase a causa de la reaccibn
quimica acoplada. Este comportamiento lineal ya sugiere que la reaccibn quf-
mica acoplada es muy r&pida ya que garantiza conoentraciones de Ru{II) en un
estado estacionario en la interfase (ver seccifn IL.3).
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'El hecho de que la corriente a velocidades de barrido de potencial muy
grandes se empiece a limitar, muestra que en estas condiciones el proceso
espieza a estar limitado por la cinética de transferencia de carga,i.e. -
1a velocidad de intercanbio de electrones se muestra lenta con respecto

a la velocidad de difusién y/o de regeneracidn de masa al electrodo por
“tanto la corriente empieza a limitarse. De este estudio se ruestra que
la velocidad de barrido de poténcial usada en el resto de los experimentos
es adecuada ya que no se tiene en esta velocidad de barrido, 50 mV/s, la

: limitante de la cindtica electrfnica. Se tiene controloda el proceso. por

- wedio de la difusibn Qurante los experimentos.

De los experimentos de VR con microelectrodos puede evaluarse el coeficien-
te de difusibn de Ru(IT) (bipy)'§+ el cual servirs mas adelante para evaluar
las oonstante de transferencia electrénica y corroborar el comportamiento

- global del 'prooeso electroquimico.

En efecto para la disolucidn de Ru(II) de 1.7 sM cuyo voltarperograma. se
mestra en la figura III.f se puede deducir el valor de Do por medio de la
ecuacibn de Randles-Sevizk ya que como se demostr$ en la gréfica ITI.d &s-
ta se cunple:

Ru(II) (bipy)_?fr = l& wemy Ru(ILI) (bipy):;*

. A
L

B 5. 3/2 1/2 iz,
o (?.65x10 n AD' " v Cﬁu(II) (ec.I13)

i% = 7077 A
p

2.65x10° -comol~ v1
n&Edl
2
A = 0.015 an
L YE U e

Rz = 1T i e n-::>l/c:m3

Por tanto susf_ituyehdo los valores y despejando Do se tiene que:

= -7 2
DRy (11 (bipy) 3 T 2.1 x 107" em’/s
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Con este valor de Do es posible evaluar la constante de transferencia he-
terogénea de carga, ko, de la oxidacifn de Ru{II) a Ru(III). Del voltam
perograma cfclico de la disolucidén de Ru(II) 1.7 mM mostrado en la figu-
ra 3II1.£f se deduce que:

-9 = 70w
P P

con este valor se busala funcién Y que le corresponde segfin Nicholson
(21), ver seccifn II.2:

Y=2.5

con este valor se evalfia el valor de k° mediante la funcidn propuestas

P = Y[ Dogy 1y ™ ¥ ¢ nF/R'I‘)]]‘/z

(nFv/RT) = 1.18 s”1

=25 [( 2.1x10" Ten’/s) L a8s ) E'3».._14m)' 12

2.1x 1072 /s

)
]

Por tanto se tiene que el .intercanbio de electrones: obedece a una transferen
- rencia casi-ripida:

R(1D) (bipy) ¥ - 16 ——> Rutbipy) 3*
x%=2x10aw/s

Se considera arbitrariarente que una reaccin electroqafmlca es muy réplda
si k° es mayor a 0.0l o muy - lenta si es menor a 1o %




v.2 Mecanismo EC'. Diagramas de dominio de estado electroquimico.
*  Determinacién de la constante homog€nea de la reaccifn quimica
acoplada, k'

Para corroborar el mecanismo catalftico propuesto se puede analizar
las curvas obtenidas de los voltamperogramas tanto en VA como en VR
nostrados en las graficas IIT.c y IIL.g . En efecto se observa que
al aumentar la concentracién de oxalatos en disolucién la corriente
de pico anddico aumenta .. La correspondiente corriente de pico catb-
dicd~tambifn aumenta. Se sabe por los criterios de Nicholson y Shain
ya cn.tados en la seccidn II.3 que este comportamiento corresponde al
mecanise propuesto. Sin enbargo cuando se grafica el cociente de los
valoges de corriente de pico catfdico y an6dico, se observa que el -
oociente no se mantiene igual -a la unidad como corresponde a un meca-
nism EC'. Sin enbargo a partir de velocidades de barrido un poco ma-
yores a 50 mV/s el cociente se mantiene constante, ver grafica de la

figura III.i . Solo en el mecanismo EC' el cociente se mantiene cons

tante en una amplia gama de valores de barrido de potencial. Ahora bien
sequrarente el cociente diferente de uno puede sugerir que la corriente
de pico cat6dico es menor a la anddica por su cercanfa con la corriente

de la barrera antdica lo que provoca que la medicifn de esta corriente

cattdica no sea exacta. Otra sugerencia puede plantearse en el hecho de

que los ompléjOS de Ru(III) con bipy no son tan estables lo que puede

producir una disociacién considerable lo que se refleja en una corriente
de pico catfdico menor. Se sabe que los complejos de Fe(III) con bipy son

muy inestables lo gque no ocurre con los complejos con Fe(II). Se puede
pensar en una reaccién acoplada siguiente:

RU(II) (bipy) 2* - le” —— R(IID) (bipy)3"

& \H
czoi" Ru(III) (bipyf'; .

200 +
bipy

Ya que la reaccién catalitica es mas répida e irreversible con respecto a
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las disociaciones quimicas simples, se puede pensar en que ésta controle el

 proceso reaccional qufmico global estableciendo un estado estacionario con-

trolado por la concentracibn analftica de los oxalatos en la interfase.
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El diagrama 2t = f {pH) generalizado mostrado en la secccién IIL.2
para el Ru(III)/Ru(Il) apoya termodinamicamente los eventos quinicos
propuestos arriba. De cualquier manera esta eventual reaccifn pard-
sita no altera la validez de la propuesta general como se discutird
en la siguiente. seccifn.

Para caracterizar por completo el proceso reaccicnal estudiado se pro-
pone determinar el diagrama de zonas de dominio de estados electroquimi

, ’ s g 2-, 1/2
os . Para ello se hace uso de las gr8ficas de 1 /ij;= f[(0204 ) J
‘mostrados en las figuras III.j de la secci6n anterior.

Con ayuda de tales gr&ficas y de la funcifn reportada por Nicholson y
Shain (16) que relaciona el cociente ik/id como funcifn del par@re-
tro adinensional como K2, se puede deducir la grifica experimental
i /iy = £ 7% para los resultados cbtenidos con el sistema de la -
celda III.a y III.b .

Para el sistema de la celda III.b se tiene que experimentalmente:

celda simplificada: i /iy = 2.4 (grifica ITL.j)

——3 Ct . =0.6x10°

3
oxalat. rol/cm

de acuerdo a Nicholson y Shain (16):

i/ig=2.4 = kY2 = 1.045
K = 1.093

Ya que la relacién entre K, k', C 1 ¥ v esta dada por:

K = k'C* ]t donde t = (RI/nkFv)

Entonces puede evaluarse k' experimental con el valor de K=1.0393 evaluado
oon el cociente de valores de corriente determinados experimentalmente para
1a velocidad de barrido de potencial de 50 mi/s usada. Con el valor de k'

se hace el cilculo de K para el resto de valores de C;xal ensayados y obtener
la grafica experimental ik/i 5 £ (Kl/z) F
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Para el sistema reaccional electroquifmico de la celda III.b entonces:

Kt = 1093
(1.18 s) (0.6x10"

t=1.18 s
para v = 50 mVs

D 3)

6 M—l/s

)
0

1.5 x 10

Con este valor de k', se deducen los valores de K y se gréifica i
como una funcién de K72
IV.a .

x/1a
. La grafica obtenida se nwestra en la figura

Efectuando el misnmo procedimiento pero con los datos generados ocon la
grafica III.j correspondiente al sistema reaccional electroquimico de la
celda ITI.a, se tiene que:

i‘k/id = 1.57 (grafica III.j)

=== ¢t . =0.8 x10"° mol/en’

segfin Nicholson y Shain, 1.57 == K = 0.56, por tanto:

" 0.56
(1.18 s) (0.8 x 10 °mol/an’)
k' =5.93 x 10° M’l/s

Hay una diferencia de 2.6 veces entre cada valor lo cual no representa una
variacién significativa. El la gr@fica de la figura IV. b se muestran la

realcidn entre los valores experimentales de i,/i4 como una funcibn de -

Kl'/z deducida con el valor anterior de k' calculada.

Se corrobora por el valor de k' calculado que la reaccién quimica acoplada
es muy rfpida y en consecuencia ocontrola el proceso electroquimico ya que
es relativamente mas ripida de la velocidad representada por k° y Do.
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v = 50 mV/s ‘ /
k' = 1.5 0% M_l/s A
k° = '

2.1 x 10 3 /s . o
/ 60]

5 10 is
K1/2

FIG. IV.a Diagrama de zonas de dominio de estado
electroquimico cbtenidos con el sistema experimental
de la semicelda simplificada IXII.b . Se muestran el
valor de k' usado para deducir K y se indica la velo-
cidad de barrido de potencial y k® de la reaccién -
electroqufmica.
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L/ig 5]

v = 50 mv/S %
k'= 5.93 x 10° M /s /
k%= 2.1 x 107 %m /s
7 @&
'/.
~
~
I/
- /
DP
0.5 1.0
w2

FIG. IV.b Diagrama de zonas de dominio de estado
electroquimico obtenidos con el sistema experimen—
tal de la semicelda convencional ITI.a. Se mues -
tran el valor de k', k° y la velocidad de barri
de de potencial.

t t=(RT/nFv)

ity t k-
K=k Coxal
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IV.3  Curvas de calibracién al® = £(C,027) . Evaluaciones preli-
mnares.
Por todo lo expuesto en la seccifn anterior puede concluirse que las
concentraciones que corresponden al proceso electrogquifmico en la
zona de DQ, son las que se presentan proporcionales a la concentra-
cién de oxalatos en solucién. En efecto se se analizan las gré&ficas
de u:t; = £ (Cpalates) MOStradas en las figuras ITI.e y IIL.h se
Observa que para la celda sinplificada el intervalo de concentraciones
eén que se presenta proporcional es mayor que con la curva de calibra- -
ci6n obtenida con el microelectrodo. Estos intervalos de concentraci6n
lineal corresponden a las concentraciones que arrojan valores de KVZ
dentro de la zona (Q. Lo anterior limita los intervalos dtiles en cada
caso:

et intervalo Indice de correlacifn
lineal
III. a 0.2 =-1.2mM 0.9%40
III. b 0.1 - 2.4 nM 0.9979

La concentracin mfnima esta dada por el lfmite entre la zona DP y la

DQ en el diagrama de dominio electroquifmico. El 1fmite superior de -
oconcentracifn superior viene dado por el paso de la zona DQ a la zona

QQ donde la proporcionalidad se guarda pero con la concentracifn de
oxalatos como Coiﬁ .

Con respecto al Indice de correlaci®n hay que mencionar que los métodos
en régimen de difusifn pura son poco precisos. De hecho para electroani
lisis se prefiere trabajar con electrodos giratorios o bien Polarograffa
moderna. Sin embargo tales m&todos en RDC no aportan sefiales de intensi-
dad de corriente, ik' lo suficientemente diferentes para usarlos como mé
todo analftico. Las curvas de calibracifn encontradas son adecuadas des-
de el punto de vista electroanflisis por VA (24).

Con respecto alos ensayos hechos scbre muestras de amaranto se determina
que la cuantificacién hecha por via hfimeda de extraccifn en medio &cido
y valoracién directa con KMnO i arroja un contenido de oxalatos igual a:
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w= 0.5g muestra

_ -2
FKMnO4 = 1.9671 x10
v._= 15md
eq

MM, =
Na,C0, = 128.1

El contenido de oxalatos esta dado por:

15 x 1.96x10°2 x 2 x 128.1 = 150.6 ma/qg

Por medioc de la curva de calibracifn electrogquimica se tiene que

1 ml de muestra de oxalatos resuspendida da una lectura de 40.8 uA
que en la curva de calibracién correspondiente le hace corresponder
una conocentracién de 0.36 mM. El contenido de oxalatos en la muestra
(0.5 g) viene dado por:

0.36 % 1073 x 20 x 128.1 = 0.92 g/g

La diferencia entre los dos contenidos es de 163 veoesf Experimentos
no reportados en el presente trabajo muestran que la diferencia entre
la determinacién de oxalatos reales y los encontrados por valoracién
con permanganato . por lo menos es de 50 veces.

Los experimentos colaterales muestran que los compuestos extraibles con
el HC1 caliente aparentemente no interfieren en la reaccibn electroqui-
mica ya que se genera la misma seflal que se obtiene con el trazo de las
curvas en amortiguador solo.

Hay que recordar que estos datos son solo preliminares y de sondeo. Sin
embargo evidencian la potencialidad del método que habréd que ponerse

a punto. _

* Una diferencia tan grande, corrobora el hecho de, que las determina--
ciones son diferentes y en consecuencia es necesario establecer una de
ellas ocomo referencia.



6l

/

V.0 CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

En este trabajo se ha estudiado a profundidad el Proceso reaccional
que soporta el principio de la determinacién electrogqufmica de los
oxalatos. De igual manera se han establecido los principios del -
método de electroanilisis que permitird en posteriores trabajos po
ner a punto la exactitud, la precisifn y la selectividad del m&to-
do asi como su aplicacién en la dosificaci6n en muestras diversas.

Si bien los experimentos de cuantificaci®n no fueron eshaustivos si
se realizaron por duplicado y fueron repetibles.

En general se concluye que:

* Se caracterizf el proceso reaccional electroqufmico:

RUID) (ipy) ]’ - 1 € ey Ru(IID) (ipy) 3
k° = 2.1x10 2ays

Ru(LID) (bipy) 5' + 0 ——y Rz (oipn) 2 + 200,

. k'=5x10"M /s

Ra(III) (bipy) 2
+

bipy

* Se establecieron las condiciones cindticas de dominio
para realizar la determinacién:

Voltamperometrfa de barrido lineal en RDP:
v=50nmV/s; 0.2nmM & C*¥< 2.0 nM

Spyligy= 2 o

Medio reaccional quimico: AcBS/5

ET : pt° 0.64 cn®.

* Se ilustrS el principio del método determinando el con-
tenido de oxalatos en una muestra de planta de amaranto
(no controlada) .
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Las perspectivas del trabajo son:

* En planta de amaranto controlada en- cuanto .
a su fuente de cultivo, cuantificar la canti-
dad de oxalato y sequir el porcentaje de recu
peracifn por woluretrfa redox.

* Efectuar el procedimiento anterior pero efectuan
do la cuantificacién electroquimicamente en las
condiciones establecidas en este trabajo.

* Efectuar curvas de %recuperacibn a pCa y pH
controlado en presencia de Fe(III) (posible
contaminante) .

* Probar el uso de intercambiadores ifnicos ce-
lul6sicos para separar ocompuestos fenSlicos
que permitan cuantificar electroqufmicamente
extractos semipurificados. '

* Poner a punto curvas de calibracién por adi-
ciones esténdar segfin el m8todo electroquimi
co propuesto en este trabajo.




Caracterizacion de Sistemas Electroactivos. 2011-1
Trabajo Préactico. Estudio de un mecanismo biocatalitico por polarografia DC.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema a experimentar

El oxigeno se reduce en dos etapas sobre EGM. EIl H,0, electrogenerado in situ.
En presencia de la enzima catalasa, el perdxido dismuta rdpidamente para regenerar el
oxigeno al electrodo por medio de la formacion del complejo ES.

Los patrones de respuesta polarografica se modifican en presencia de la enzimay
puede expresarse como un mecanismo catalitico EC”:

E:
—» 0O, + 26" + 2H" 2> H,0,

C.

H,0, + % - E-H,0, + O

E-H,0, 2 H,O+E+ 0O,
|

El objetivo de este trabajo practico es determinar el valor de la constante de catélisis
del perdxido de hidrogeno por la catalasa con ayuda del diagrama (li/lq) = f (1) de acuerdo
al modelo propuesto por Koutecky, donde:

lg=  corriente limite de difusién de la electrorreduccion de O, en
ausencia de la enzima.

Il = corriente limite de difusion de la electrorreduccion de O, en
presencia de la enzima.

A= pardmetro adimensional polarografico para un mecanismo
EC: A= kCzt:

t= tiempo de goteo del EGM.



Procedimiento experimental
1.0  Obtener el polarograma de 10 mL disolucién de amortiguador de fosfatos
0.1 mol/L pH = 7, EBS, sin burbujear nitrogeno, aplicando el siguiente programa

de perturbacion: Ei=0.2V; Er=-1.7V, (dv/dt) = -4 mV/s. 1 =1 pA/V.

2.0  Preparar una disolucion de catalasa 1mg/500uL 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 disolucion (1.0) después de adicionar y mezclar 50uL
de solucion enzimatica.

4.0  Repetir el paso anterior adicionando hasta completar 4 alicuotas 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 grafico (li/lg) = f(Ceny).
2.0  Determinar el tiempo de goteo, t.

3.0  Determinar el valor de k con ayuda del grafico de Koutecky.
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ANEXO 2.4 de ref. 4. Modelo de Koutecky:



2.4 Polarografia cldsica.

241 Marco tefrico

Después de  haber  efectusdo  los
experimentos  de  cronocoulombimetric y  de
tensomelrio; se procedio o disefiar los mejores
condiciones de operocibn en polarografio clsica,
pora evitor en ko medido de lo posible lo
odsorcion. La veniena de tiempo en polarografia
clisico es grande ya que estd determinoda por el
tiempo de goteo (1-3s). Debido a que un
polerograma comprende lo existencia de varigs
golas (electrodos nuevos); no existe tiempo de
preconcentracion mayor of tiempo de goteo, y
como su tiempo ventanc es distinto; los resultodos
obtenidos son tombién diferentes.

E
Ef
Ei

o t

a)
I
—--—*E
)
Ay 2417 Programa de polencidl aplicads

cewpenmenles b polrogralic & Respuesto
coraclensica pora b dsobicssn de sleclioly soporte en
PTSENCET de onpeno o solurackn. con sBlema de
sleclrodos de £T: EGM HA platino y ER: (LS. Se obseve
que & rediiccitn de oripeno se Rew en dos elapos.

£l programa de potenciel oplicado es un
barrido lineal, que se presento en la grafica
24116 Lo figura 2.4.1.1b es lo respuesta
coracteristica para la reduccion de oxigens o
saturgcion en ES.

Lo ‘expresion que rige un proceso
electroquimico en condiciones de grodiente
maximo (corriente limite de difusién(g; parg
polaregrafia clgsica, fué propuesta por itkovick:

iy = 607Tnm?? 8 pV2C, {24..1)

m es el flujp de mercurio; t es tiempo de
goteo; fos demds simbolos tiene el significado
habitual. Lo  ecuecion onterior se  corrigié
posteriormente por efectos de difusion esférica.
Koutecky encontrd la siquiente relacion {2.4.1.2):

[ 12,16\ ]
iy = 60Tnm?Peopyacyi 1, 39l 21
LU

{2412)

4 ndici

El estudio polarografico consistic en la
oblencion de curvas intensidad—potencial de los
stquientes disoluciones de ES:

®  libre de oxigeno.

® en presencio de oxigeno o soturacion
{Anexo A).

* con oxigeno a saluracion y diferentes
concentraciones de catalosa ([Enz]=0, 2,
4, 6, 14, 18 y 22nM aproximadamente).

* Lo concentracion de oxigeno 0.206mM se
determind medionte electrodo selectivo
de ovigeno (Ciark) en condiciones
convectivos.



2.4.3. Comporlamienio de ES+09,

En o figura 2.4.1.1b se presenia & deminio
de electrooctividod (DE) y un polorogramo tipico
de la disolucion de buffer de fosfatos (ES) con
oxigeno @ saturacion,

De los resutlodos obtenidos se observd:

EI-DE ne presentd reacciones electroguimicos
que pudieran interferir.

Los dos ondos de reduccion de oxigeno,
presenton E,, de -100 y -1100, los cuales
crresponden ol paso de 0,/H,0, y de H,O,/MSO.”
Los volores de corrienle limile de difusibn (iy) en
" ambas es similor y aproximodomente de ZsA.

De la primera etopa de reduccion de
oxigeno, experimental, se colculd el valor de
coeficiente de difusion para oxigeno; 8.88¢10"
feml/s (ec. 24.1.1); mientras que el valor del
coeficiente de difusion, redlizando la iteracion de
o ecuacion de lkovick corregida (ec. 2.4.1.2), fué
de 7.13+10-%cm?/s. Lo ileracian se llewo a cabo
en ung calculodorg HP modelo FX100 que contiene
un programe especial disefodo por esta coso
comercial.” El coeficiente de difusion para 0, en
ung disolucion acuosa que contiene NoOH O.1M.
determinodo por VL y que se reporta en lo
" Jiteraturc es de: 2.28+107%m?fs. Como se
observa hay una diferencia considerable entre los
valores obtenidos experimentalmente con el
reportado de lo literatura, debida proboblemente o
lg diferencia viscosidod enlre o disolucion de
NaOH y de buffer de fosfalos.

2.4.4 Comportamiento de ES+0p4Fuz.

Lo tabls 2.44.1 presenlc los volores de
corriente limite de difusion del-oxigena; en funcion
de la concentracion de calolasa en solucién.

_ Del comportamiento  polorografico  en
ES+0,4Enz se pueden destocor los siquientes
puntos;

e En lo primera reduccion lo (i) se
incrementa con [Enz), los incrementos no
son directomente proporcionales con [Enz).

J. de Jesus Carcio

o Un efeclo contrario produce en lo
sequnda reduccin lo calokosa, este efeclo
se muestro en lo sequnda columna de lo
lobla' 24.4.1. :

e Si se redlize lo suma de las corrientes,
se nolo uno pequedo disminucion desde la
primera adicion y casi petmanece constanle
{tablo 2:4.4.1, lercera columna).

(1] i ighly Sy
Lt m ph:

0 53 67 ns
2 2 34 11

3 7 22 105

" ] 27 1

1 T 25 109
n a7 19 105

lobkr 2441  tobres de comeale knde o
usisn pora ks reducciones e arieno en presencir oe
colase o dientes concenlrocones. o soma &
ambas conmenles se rpresenta en & cuoria cokwnme, [0
conceninaodn oo oxigeno & lodes bs experimenlos &5
constente e sl a 206 mk

£l proceso de dismulacion es el siguiente:
0, + 2e +2M -—- HD, )
M0, + Enz -—— M0 4 ?ﬁ

Lo reaccion (1) es electroquimico; y lo (2),
quimica. Es interesanle mencionar que el oxigeno
se reduce en el eleclrodo, o perdxido; y se
reqenera por la reaccién quimica (2) o una gran
velocidad. Este oxigeno se reduce simuitaneamente
con e oxigeno que difunde desde lo copo de
Nernsl, provocando un “exceso” de oxigeno en lo
interfase, En lo sequnda reduccion, o potencioles
mds negalivos, e peroxide en la inferfose
disminuye ya que lo enzima reaccions con €,
provocando un "defecto” de perdxido. En el anexo
B.5 se encuentran los ecuaciones que muestron lo
mencionodo anleriormente.
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Para un fendmeno cotaltico de dismutacion,
los cambios de iy, y de iy, con [Enz] son
caracleristicos. Pora el cambio global su
comportomiento no es tan evidente.

De los resultados por CC y tensomelria, la
" posible explicacion o este fendmeno es lo

siquiente:

® adsorcidn del oxigeno en la interfose
seccion 2.2.4 (Tablo 2.2.4.1).

® odsorcion de enzima seccion 2.2.5
(figura 2.2.5.1)

e efecto cotolitico de dismutocion en la
reduccion de oxigeno (fiqure 2.2.6.1.a), por
accion de lo cotolosa. Adsorcion en o
inferfose  Hg/disolucion  de  ES+0,+Enz.
{figura 2.2.6.1.b). Seccion 2.2.6.

¢ de lo seccion 234, fiqura 2.34.1,
fendmeno de adsorcion-desorcion de enzima y
modificacion de la corriente de pico del oxigeno.

A partir de todo lo citodo anleriormente, se
puede concluir que exisle una competencia enire
bs odsorciones de los especies 0, HPOZ- y
enzima; esto compelencio se pone de manifiesto

.en los resultodos oblenidos. La reduccion de
oxigeno requiere una odsorcion previa de éste en
o interfase. Al agregor enzima, lo contidad de
oxigeno  odsorbido  disminuye  de  manera
importante, ya que es desplazado porcigimente por
moléculos de enzima. Como lo contidad de
oxigeno adsorbido  decrece, los valores de
corviente total son menores, a pesar de que existe
la regccion quimica ocoplada.

De lo anterior se puede establecer que no es
facil determinor une constante de velocidad de
dismulocion pora lo cotolasa. A pesor de ello of
avlor cree en ko posibilidod de caicular un valor
de constante de velocided “condicional” para la
enzima.

245 Colculo de lo constonte de
dismytacion "condicional®

Pora encontrar la constanle de velocidad de
dismulacion  condicional; se aplicoron algunas

2.4 Polarog. de cotalaso

relaciones propuestos en diferentes publicaciones
previas; y que se tomaron como base, por fener
condiciones similores, en este trabajo.

Z.i.ilﬂﬂtododslﬁnulackx(ﬂ

Koutécky> establece wno ecuocion que
involucra {a relacion de corriente limite de difusion
en presencia y ousencio de caldlisis i e i,
respectivamente; tomo en cuento el transporte de
masa por conveccion y el crecimiento de la gota
de mercurio. Lo funcion completa depende de
varios pargmetros y presenta un comportomiento
asintotico, . sin -embargo, si la relacion * se
encuentro entre el intervolo 1<(i/ig)<4, lo funcien
es directomente proporcional o lo concentrocion
de enzima:

F- {-53-} = k[Enz)e {2459)
l‘a
a. !
1.8
IkAd
1
0.5
ol
o . 1 2 3 4
kiEnzh

g 24512 Funcisn propuesie por Koulecky porg &
evalcidn de constonte cololiea =/l Yazf

donde k es la-constonte de dismutacion; t, tiempo
de goleo y [Enz], concentracion de enzima. Los
limitociones de este modelo son: considera Ig
regeneracion tolol del reactivo e ignora los efectos.
de adsorcion {En el Anexo BS se dan los
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