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Slmbologla. 

símbolo significado unidades simbolo significado unidades 

ttea crn1 coHienle de pico ,A 

concenhoción U, mo1/cm1 corriente total ~ 

e• concentrociOn en el seno U, mol/cm1 conslanlc de reacción vo1iable 
de lo disoluciOn 

C¡,.01 concenhoción en lo U, mol/cm1 k' cons\on!e cs!ondor cm/s 
interfase elecl1ódica hcleroqénco 

cocricienle de difusión cml/s llujo de me1cu1io mg/s 
potencial V,mV nUmero de elcclrones 

¡· po!cncial condicional V,mV "• #de electrones en el poso 
müs lcnlo 

A[ diferencio de potencial V,mV oJidonle, formo oxidado 
del sis!emo O+ne==R 

[., polenc}ol de V,mV o, carqa lolol lronsfcrida u c. ,,e 
preconcenlrociOn t=r en 

cronocoulombimc\1i11 

¡, polenciol final V.mV º• carga lolol transferido en c. ,e 
lo cargo de doble copo 

[; potencial ir.ido! V,rnV o, corqo lronsíe1ido en pulso c. ,e 
dirccloen 
cronocoulornbime\ria 

[, potencio! de pico V,mV o, corg1..1 lolol lronsfcrido en c. ,e 
el pulso inverso en 
nonocoulombimelrio 

[,/1 potencial de pico medio V,mV launa 1educido del sis\emu 

0-tnc==R 

consiente de foro doy tiempo: 

liempo de vida media 
corriente ~ tiempo de preconccnlroci6n s 

illd'- couienle de pico de ~ 1, tiempo de reposo: 
adsorción sin oplícocíOn de polencio1 

y sin agitación 

couienle limite de difusión ~ velocidad de barrido de V/s 
polcncio1 

corriente cololi\ico ~ 



Slmbologla. 

(conlinuocción). 

símbolo significado unidades simbo!o significado unidades 

coeficienle de lronsíerencio e ,-1/l+(l-T)l/1-¡t/1 s•/1 

r erceso superficial mol/cm' " espesor de lo copa de cm 
reocción 

). parómelro cinélico tiempo de pulso directo en ' homooéneo odimensionol cronooulombimelrin 

Abreviaturas 

Abrev. Significado Abrev. Significado 

ce cronocoulombimelrio [J electrodo de trabajo 

our dimelilfo1momida UcCN ocelonilrilo 

o uso dimclílsulfórido Py piridino 

[A ~ledrodo ourilior Osupl cargo de exceso superficial del pulso 
di recio 

EGU cleclrodo golconle de mercuriQ o,.,, carga de erceso superficial del pulso 
invetso 

EGSM el1JClrodo de gola suspendido de RUNf resonancia mognflico nuclear de 

mertorio flor uro 

Enz enzima soo superórido dismuloso 

EPU electrodo de poza de mercurio Sl[A superóxido de letra elíl amonio 

[R eleclrodo de referencia lN-Vis espectrofolomelria IN-Vis 

ERP espedroscapía· de resonancia VL vollomocromelrio de barrido de 
poromognélico polenCiol lineol 

ES cledrolilo soporte 

ü 



Resúmen: 

En este trabafo H presenta el estudio 
cronocoulombim6trico parar el sistema: 
electroUta soporte (H2 PO,¡-HP04

21 
/oxfgeno/onzlma, para las condiciones de 

pH•7.0 y 7.8. En uta estudio 1e derooastra 
la adsorción de 101 dfferentes componentes del 
sistema en estudio: HPOl·. oxigeno, peróxido 
de hidrógeno y en:r:lma (catalasa v super6xldo· 
dlsmutasal. 

La adsorción tanto de oxigeno como de 
enzima se confinna por estudios de 
tensametria. 

Posteriormente se realiza una 
estimación da la costanto de velocidad 
"'condicionar de la enzima catalasa; por medio 
do estudios de palarograffa clásica y 
voltaÍ'nperometrf11 lineal. Esta constante de 
veloddad se caracteriza por un efectivo control 
de las condiciones de medida para minimizar, 
en lo posible. 101 efectos adsortivos. 

Para el estudio de la superóxldo· 
dismutasa 1610 se llevaron a cabo 
experimentos de voltamperometrfa lineal y se 
realizó una estimación m.iy gruesa. del valor de 
la consunte •condicionar de dlsmutaclón ya 
que 101 fenómenos ad1ortivo1 son tan 
kltensos, que no permften un estudio más 
completo. 

Abstract: 

Chronocoulometrlc 1tudlo1 are 
presentad in this work far the aystem: 
support electrolytt fH2P04--HP04

2·J 
/oxygen/enzyme flxlng pH ln val u es 7 .O and 
7.8 as reactfonal media. In Thl• atudlas 
edaorptlon of Vio dlfferent components of the 
system ere shown: HP04

2 ·, oxygen. hydrogen 
peroxyde and enzima (cataJase and 
dlsmutase·superox.ldeJ. 

Tonsametric studle• ere presented to 
conflnn oxygen and enzyme adsorptlon. 

In a second part of the work h: is 
atlmated the '"condltlonal· kinetlc constnnt of 
the . enzyme catalase by meons of classlc 
polorography and linear voltammohy 
technfque1. Tha klnetlc constant found Is 
carachtarlzed by o rlgourous control of 
electrochomlcal measurements to mlnlmlze 
adsorptive effects. 

As tlJ the diJmutasa~uperoxlde. they 
were only perfonned experimenta of linear 
voltammetry to make a oross stlmatlon of the 
.. conditlonal .. kinetic constant slnce edsorptlve 
effects are too strong to pretend pe"forme a 
further complete study. 



CAPITULOI: 

INTRODUCCION 



1.0 Introducción. 

[I interés de los cienlfficos hedo lo 
investiqoción mullidisciplinorio es codo dio uno 
necesidad mayor. el estudio de los procesos 
quimicos que se llevan a cabo en el inle1ior de los 
s~res vivos es de los aspectos mes impvrlontes. 
Slfl dudo la cadena respiratorio ocupa un luqor 
preponderante. la respiroc16n es fundomenlot poro 
lo oblenciOn de energía. 

El oxigeno es uno molécula esencial poro lo 
vido12, yo que su reducción produc~ energio poro 
que se lleven o cabo los procesos viloles. [I 
mecanismo exacto de la reducción del oxigeno ha 
sido ompliamenle esludiodo; no hay evidencio de 
que existan elapas de reducción de cuolro o dos 
electrones como lo sugieren algunas expresiones 
rcdoxl. los clopos de 1cducción son: de oxigeno 
o: 01-· H202, H20t y M10. los dos primeros 
inleimediarios en e1ceso son ló1icos y por lo 
lonlo deben ser eliminodosM. [I mecanismo 
mediante el cual son desechados de la célula 
considero los reacciones de dismuloción de 01 ~ y 
H101, los cuo!es son favorecidos por lo acción de 
ermmos: superóxido-dismulaso y calolasa, cnlre 
olros. lo cololoso oclOo sobre lo molécula de 
H102 Tronsfo1móndolo en 1120 y 01. 

Es necesaria lo total comprensión de lo 
descomposición de los agentes tóxicas o 
prolcclores. pe10 debido o lo rapidez de lo 
descomposición, estudiado solo es posible con 
!étnicas especialmente apropiados. lo 
eleclroquimica onolilico es uno de fas 
metodologías con propiedades de sislemo de 
moniloreo, medido y coroclerización capaz de 
proporcionar uno mayor información. 

[n el coso del esludio enzimólico es 
necesario conocer perfeclomenle la interfase 
clcclrodo disolución poro lo lolol comprensión de 
los eventos y poro decidir si los resultados que se 
pretenden oblener son validos. 

[n este !rebojo se prelende poner en 
evidencio los procesos de odsmción, que se 
prcscnlon en mediciones con enzimas y lo 
influencio que eslos procesos tienen en lo 
determinación de conslonles de reacción de 
dismuloción calo!izodo por lo presencio de 
enzimas. 

Pota lograr c:;los objetr..os, en primer lugar 
se estudio el sislcmo 02/enzimo cololoso/solución 
omorliguodoro de fosfatos pll= 7.0, utilizando los 
lCcnicos de cronocoulombimelrío de pulso inverso, 
lensomelrio,_ pcloroqrofio y vollomperomclria lineal, 
todas ellos con diferentes tiempos vcn!ona. 

El estudia de fo superóxldo-dismuloso, se 
llevo o coba o un pll= 7.8 y comprende los 
misma:; técnicos c~ceplo o lo polorogrolío por 
tener co1oc\e1islicos que no nos permitieron 
lrobojor con ello. 



CAPITULO 11: 

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE 

LA ENZIMA CATALASA 



2.0 ESTUDIO 
ELECTROQUIMICO DE LA 
ENZIMA CATALASA. 

2. 1 Antecedentes. 

(1 mecanismo de <Jccibn de lo colo!osa poro 
lo descomposición del peróxido de hidróqeno es 
por vio calolitico o peroridolivo. (n ambos 
m~onismos el prime1 poso es lo formación de un 
complejo primario enhe el 1110? y el hierro (111) del 
grupo proslélico12.U, Reacción de complejo 
primario: 

Píe-Oll f 11101 
cola laso 

Pfc-0011 t 1110 
ccmi;lejop1imarll 

El valor de vida medio paro el complejo 
primario es de op~oximodomenlc 8 mifü;equndos y 
el valor de lo conslanle cinélico de velocidad es 
de J[t7 [r•mor-•s· 1J segun dolos publicados por 
Chancell. 

o) [I complejo primario rcocdono con uno 
sequndo molCcula de H101 en lo descomposición 
cololilico según: 

Píc-0011 t 11101 ffe-Oll t 1110 t 
o, 

b) Si lo descomposicion se efectuó por lo 
acción de un donador hipolélico de h;drógeno 
interno de lo opo-proleíno, o por lo de un 
donador exlerno, lo reacción es peraxidolivo: 

Píe-OOH t AH1 === Pfe-011 t 1110 t 

lo reoccibn cololilico debe ser siempre mós 
rópido que lo peroxidolivo. Poro asegurarse de 
eslo, es necesario lrobojor con conce:nlrociones de 
sustrato igual o mayores que to-4 1.1. [s 

importante. senolor que lo enzima se inhibe por: 
e/eV(]dO concenlroción de susholo, degradación de 
núcleos hcmilicos y tiempos largos de medición. 

lo cololoso se encuentro en el inlcrior de 
los células aerobios y esló formado par uno 
eshucluro de cuatro sub-unidodes7 de grupas 
proslt!licos8• Conliene nücleos melálicos de hierro; 
algunos lipos de cololosa conlienen además Cu y 
Un en porcentaje muy pequeno9·'º· Segün esludios 
de Sumner & Crolén11 el coeficienle de difusión de 
lo cololoso es de 4,7(-7 cm7/s y el peso 
molecular es opro'fimodamenle de 240,000 g/mol. 
Toníord & Lovrien11 delcfminoron, en 1962," lo 
nolurolezo de lo enzima: globular, campado y 
esco~menle solvalodo; con un rodio de Slokes de 
52 omslrongs. Debido o su qron !amano, presenlo 
boja solubi!idod en el eleclro!ilo soporl e 
aproxirnodomenle de 0.208 rnicromolor. 

Poro dderminar el mecanismo de reacción y 
uclividod de lo cololoso, se requieren condiciones 
especio!es de mcdida'°·11• Por :;u qron rapidez, 
mediano desodivoción y bajo solu~ilidod, es 
nece5orio conlor con melodoloqios apropiados 
po10 ello. Se hon utiliiado, entre airas, lo 
cspeclrofolomclrio de bo11ido rópido (sloppcd­
fJow), resonancia, rodiólisis de pulsos y 
cleclroquimico1M 0. Lo eledroquimico onolílico es 
úlil yo que lon!o el suslfo!o como el producto de 
lo descomposición son cleclrooclivoo;. 

Alqunos oulores75.5lJ& calcularon, por 
métodos eledroquimicos, lo conslonle de 
dismulcción de peróxido en presencio de cololoso. 

Koulcck~.i! propane uno ecuación con 
dependencia funcional entre lo relación de 
corricnle cololilico y de lo corricnle /ímile de 
difusión, con el porómclro ·(=kf[nzJI. poro un 
sislema reocdonol re· (reacción efeclroquimico­
rcocr:ión quimkiJ cololilico). fslo relación lomo en 
cuenlo la difusión esférico y el crcdmie11lo de la 
gato en poloroqroHo. 



Koulecky y Brdickall proponen una ecuación 
para delerminar la con:;lanle de dismuloción de 
peróxido por cololosa. Se baso en lo consideración 
de formación de uno copo de reacción, lomo en 
cuento el crecimiento de lo gola de mercurio y 
semireqeneroción de oxigeno. El intervalo de (Enz] 
que utilizan es de: 0-6.63• 10-~u. y el vo!or de 
constante que repo1lon de: 1.7•101. 

Rigo A. y Ro!ilio G.2' ulilizan el modelo de 
Koulecky & Urd'icko e introducen un ogenle con 
propiedades superficioles muy intensas como lo es 
la lrifenilfosfina TPPO, can el fin de "cslobiírzarº lo 
inlerfose. 

Saveanl J. M. & Vianello [.!15 proponen uno 
expre:;ión poro col,ulor lo conslonle de reacción 
poro un mccanimo de dismuloción catolizado poro 
un sistema eleclroquimico · rópido, por 
vollomperornelrio lineo!. 

En esto porte del lrobojo, se propone 
csludior en primer lugar, la doble copa poro 
comprobar Ja exislencio de fenbmenos 
inlerfocioles; segundo, dedLJcir los mejores 
condicione:; de medido poro esludio:; con los olros 
lécniccs eleclroonolilicos y tercero calcular lo 
conslonle de velocidad de dismuloción caloflzodo 
por lo acción de lo cololaso ulilizondo algunos 
modelos propueslos en los publicnciones 
onleriorcs. 

4o 



2.2 Cronocoulomblmetrfa de 
pulso Inverso. 

[n los erperimenlos de cronoculombimelrio 
de pulso inverso (CC} se impone uno pcrlu1boc:ión 
de potencial como lo que se muestra en lo figuro 
2.2.1.1.u. El valor de potenci'll inicial (E¡) es 
constante en lodos los cxpeiimenlos, mientras que 
~ potencial final {E1} es variable. [sle polcnc:iol 
(E1) se impone durante un tiempo {T), después del 
cuol se cambio el polencial del electrodo o ([¡}. 
lo figuro 2.2.1.1.b prcs~lo la respuesto 
coroderislica poro un proceso ttmilodo por lo 
difusiOn. 

"lrL_ El 

B 

r 
ªu 

-·-b) 

lig 2J'.l.I u) Pmprun1(J "° po!t11Cál irrwrslo 
m vn t'.r¡wintn/(1 de CC. /J) Respuesta ~t1r.1dNISl.i'o 
l"'/l1"'1pnl('t'SOJmlorfgportf,(11SiJn.,. t'S('//i'rty:Jo~ 

~~ U,:~ /PI"°'""" d />'® 

lo e•presión que rige el experimenlo de 
crnnocoulombimelrío es conocido como ecuación 
de Collrell integrado poro el pulso directo e 
inverso para una especie eleclrooclivo51: 

(2nFAD'ºt:;;) 
Q1 COs l(f l • l--,-on--J •1 111 

.. ~ .. nFAr1 

(U.1.1) 

poro el pulso inverso lo expresión es lo 
siguiente: 

f( ra1nf'Ar,])(2nFAD'nc;)1 
f¿{l)f}e~ll+' Q~ J 1!112 J"'º 

+Q.,1 + a0nFAr1 121.121 

donde r 1 y r2: son los excesos superficiales de 
especies adsorbidos en el pulso directo e inverso 
respectivamente (Anexo B.2): Odl es lo corgo 
uli6zodo en fo doble copo: o1=cle=0.97, 
ao=cle=-0.069, O,=O(r); 

B= r'll + (1-r)'i' - ¡1/1 IWJI 

los demás símbolos tienen el significado habitual. 
(véose Simbologio al inicio de este lrobojo). 

[n codo uno de los expresiones onleiiores 
(2.2.1.1) y (1.2.1.2): e<islen términos que san 
independienles del tiempo y otros que no lo son. 
Con el objeto de separar los conlribuciones de 
procesos difusionoles e inlerfocioles en codo 
pulso; se reo!izon represenlociones de 01 vs t1/2 y 
O, vs 9. (Poro ampliar un poco mOs revise Anexo 
B.2). 

lo ordenado ol origen de codo recto es igual 
o nfAI'1 + Od1 y o0níAr2 + Ocn: poro el pulso 
diredo e inverso respeclivomenle, que 
simbofizorcmos por b1 y b1 respectivamente. lo 



pendiente de cada una de los recias será m1 y 
m2• la carga de ulilizodo en crccsos superficiales: 
nfAI' ¡, lo simbolizaremos cama OSl.IP ¡. 

A fr) pcquenos eslo lineoridod no es erado, 
ya que lo con!libuciones adsorlivos y difusionoles 
no se pueden diferenciar. 

.2..2..2..llclerminaciáru:iumuiiciones de medjdo 
Pcira reolizor un estudio 

cronocoulombimélrico es necesario primero definir 
el intervalo de polcnciol en que será realizado: 
inicio\ {E¡}. final {E1) y tiempo del pulso dircdo 
(T). El trozo de vollompcrogromos lineales previos 
es muy imporlonle poro definir dichos potenciales. 
lo figuro 2.2.2.1.o mucslra el programa de 
potencial utilizado poro cfcduor e•perimenlos de 
vollomperornehio lineal eil rCgirnen de difusión 
puro. 

[n lo figuro 2.2.2. t.b se presenlo lo 
respuesto tipico de dicho proq1omo de potencial 
poro el elcdrolilo soporte (buffer de fosfatos 
pH= 7.0, O. HA; representado como ES) saturado 
con o•ígcno 0.206 ml.I en un cledrodo de gola de 
mercurio suspendido (EGSl.I). Velocidad de berrido 
de potencial: 40 mV/s. la concenlroción de 
orígcno, sin convección, se determinó con un 
electrodo seleclivo de Clork. 

[! dominio de eleclrooclividod en lo solución buffer 
se encuentra oproximodamenlc entre 150 y -
1600mV, el potencial de corrienle nula es de 
IOOmV con respecto al pledrodo de refcrf!ncic. 

En lo figuro 2.2.2.1.b se observa lo aparición 
de dos picos de reducción perfcdomcntc 
separados entre si. El primer proceso corresponde 
o la reducción de oxigeno o peróxido de 
hidr6gena51 con polenciol de pico (E ) de 
-250mV; el segundo, de peróxido Je hidróqeno o 
o~'JO {Ep=-1210 mV) se cncuenlro ceceo de lo 
barrero colódíco. lo corriente de pico poro las 
dos reducciones es cercano o 0.6 pA 

En la primera reducción se produce H201, 
suslrolo, que en presencio de lo enzima cololosa, 
qenero un mecanismo de dismuloción.Se reofizó lo 
evaluación del proceso de dismuloción, en lo 
primera reducción, por dos razones: 

J. de Jesús Gordo 

-csló pcrfcclomenlc definido el pico colódico o 
cualquier velocidad de berrido de pulcnciol. 
-sencillez de trolomiento del mecanismo 
electroquímico acoplado o uno ·reacción cotolilico 
{EC'), comporodo con {EC'[). Por lo lonlo, los 
valores de [¡ y [1 que se impondrOn en 
cronocoulombimelrio de pulso inverso (CC), 
eslorOn cercanos o lo zona de lo primero 
reducción (O o -400mV) . 

:.¡ / 
5~ 

o 

o) 

EfmV/AQ-Ag 

b) 

.. 
-OJ 

-0.1 

-1,I 

-1,S 

/9l.?.21 g)!topmo,/'fx,/MCi1/~/oq/ 
el«!ro..h le g.;lu su.rpemüfu éC' mem:ri:J (fCSJI} 

~) ~lu tkl .rir/e;w M/er úe Wslulos P. IV 
pll.:7 f O;tT stTIPllK~. 

Poro cmoclcrizor pcrfcc\omenle el 
comporlomicnlo del sistema se realizaron los 
siguien!es erperimenlos: 



•(1) -hozo de cronocoulogramos con pulso de -
50, -100, -150, hoslo -400 mV/Aq-AqCI 
poro codo volar de T ( 1 O, 20, 30, 40, BO y 
150 mílisegundos) poro uno disolución que 
sólo contiene ol ES en p1csenda de N2. 
lineorizoci6n de todas los curvas como en la 
íigu1a 2.2.11.b Obtención par 1cg1esión lineal 
de los valores de ordenada al origen y 
pendiente de cada uno de los recios. 
Tabulación de valores. 

•{2) Con el objelo de ddcrminor si el oxigeno 
también se odso1be en lo inlerrase; se 
realizó lo mismo serie de eJpcrimenlos dr. 
( 1) paro uno disolución de ES salmado con 
oxigeno. 

•(3) poro codo concenhación de en1imo se aplicó 
el mismo procedimiento que ( 1) y en 
ausencia de 01. IEnz!~0.3, 0.6, 0.9, 1.2, 
1.5, 1.B, 2.4, 3.0, 3.6, 4.2, 4.B y 5.4nU (1) 

•{4) Paro conocer lo rcspueslo del E5 con 
oxigeno o s:iluroción y poro coda 
concentración de enzima se procedió de 
manero simílor o ( 1 ). con codo una de los 
concenlrociones de enzima citados en (3). 

•(5) Poro estudiar de manera directo al peróxido 
de hidrógeno, se realizaron los expe1imenlos 
como en ( 1 ), en presencio de 11101 con 
concenlrociones de 0.2, 0.4, 0.6, O.Bml.I 
(sólo poro T=lO y 150ms) 

En lo figuro 2.2.3.1 se muestra lo respuesto 
coroclerislico paro: eleclro!ilo sopadc (ES); con 
tiempo de pulso (T) de 150 milisegundos, pulso de 
patenciol vorioble y en ausencia de oriqeno. Lo 
supeñ1tie de lo gola en todos los etpc1imentos es 
de 6.7( -Jcm'. 

Se puede hacer lo siquienle obscrvoci6n 
impor1onle: pródicomenle lodos los curvos 
experimenloles obtenidos poro O vs 1111 y Or vs e 
son lineales. Si el elcclrolilo soporte no se reduce 
Cfl eso zona de potencial, enlonces, alguno 
especie en concenlroción muy pequcl\o se reduce 
y se oxido y ésla parece esló limitado por 
difusión. 

2.2 Cronocoul. de cololoso 

... 

·0.4. 

ili'h•I 

b) 

r;¡ ?.?.J.! o) Cronocwfyratn(!s /'(/FU puto 
tWec/p e kllt'rso át' ES /tJJ'/dlos (p/1.::7.tJ a !JI) ¡x:W 
1uri1M- f IX m.r. Af.:.§a !tV, l.W, ..W. JS(J J' 
lalnK marcodp.r en b J9vro. A) inm!Wrirfn tlel pu&o 
áieodp <le b á&ohdJn o'e e/«1.-oJ!o .wpotfl' ,r 
MrVucifn del pu&o ill'fflV de b llllSmg o'ífo.ttr..W. 

Puesto que es imprOclico presentar lodos los 
cronocoulogramas y recios derivadas de ellos, 
poro pulso directo e inverso, sólo se presentan los 
valores de nFAr1 =0311P~ y nFAr1= OSllP 2• ); de los 
pendientes (m1 y m2). Los coeficientes de 
correlación lineal poro codo uno de los recios {r1 
y r1) no se anolon, sólo se indico en qué recios 
r<0.99. En lo tablo 2.2.3.1 se onolon los valores 
de los rcspedivas pendientes y excesos 
superficiales del pulso directo e inverso poro cado 
uno de los lineas recios. Es muy inlcresonle 
mencionar que efedivamcnle poro T pequenos, el 
valor de r es inferior o 0.99 es!o se debe o que 



los efectos copocilivos y odsorlivos son mas 
imporlonles que los difusionoles: por lo que los 
ecuaciones 2.2.1.1 y 2.2.1.2 no descriDcn 
exaclomenle las fenómenos que ocurren en el 
electrodo. 
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v r 1 r1 r 1 r1 ... 
"'" 0.150 

""' '"' DJOO .... .. ., 
T 

JI• 90 
rol• m 
·~· 410 111 sn 
1108• uu 
1111 2lJO 
,.,, l1n ... '"' 

,.. " 
115• IS 
61J• 48 

IOCO -214 
l'.1.11' -Jll 
18'91 -l67 
21~ -m 
2l11 -410 ,........,. 

JJ• 91 
l!l• 2l9 
m m 
sm• ma 
&!M 2UI 
SPJ• J!MI 
46J 5265 en ..,, 

JI• U 
no• m 
5]1• 8J 
an ·m 
1110 -m 
1426 -216 
\~ -118 
11QJ -22ll ........... 

-.ó.[u m1 níA m1 níA m1 níA ni, níA 
r 1 r1 r 1 r2 

o.Cl50 l1 u •• n l1 10J o as 
0.100 ID Jl9 204 111 151 lM 195 llJ 
0.130 J04 t01S m 92 251 17M 430 111 
0.200 441 llH Jf:,O -Jl.I l6J 21JI 6M -1()( 
0230 m l205 io75 -11& J'>I 3690 901 -141 
Cl.lOO x.r¡¡ cm m1 -111 w1 5155 10J1 -ne 
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lí!NJ .?..!..! / /'r"fT(lim/es )' enr.n>s .rvperfriik.; 
de hs iñNs r«lus ol;lmi:/os en el put'u úkrlu e 
inl'mU tle /Ot/o h sMi- de er;winenlus fMÍ/'rK/us. 

!«los hs tl11!11s u¡¡vl JVl'SMlu(/as StM li1ros rrcl11s J' 
I~ vn whr l7'e roel'K:k:nle de conrhriin tnl1]Cr 11 
a/9 cutubtlo u pqtli- ód S&.r (/e l.:xlos hs pvn/as 
oJ/t'llilos en cm/u rmnocuvhpmmo. los (/u/o.r qllt' 
estu11 tnaf!'t1(/os mt uslerist:o /í) JJl'l'St'fl/11.11 r lf1t'nlms 
tfe a¡;, -11 f1'.' pulmril~.r /e/a/MJs (1 A;-A;Ct 
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Aporlir de lo tablo 2.2.3.1 y de lo Ílguro 
2.2.2.1 se encuentro que: 

•si [,>-250mV lo reducción de o'ligeno se 
encuenlro límilodo por la cinética de honsfercncia 
electrónico y por lo lanlo las pendientes de lo 
lablo. poro lodos T, son diícrenles; yo que no se 
cumple la ley de Collrell. 

•cuando E1<-250mV lo 1cducción esló 
limilodo poi lo difusión, los valores de pendiente 
poro los dos .ó.[ mós colódicos de la labio. son 
casi conslonles o cualquier volar de T ya que 
cumplen con lo ley de Collrell . 

De esta comporoci6n, se puede concluir que 
el oxigeno no fué eliminado lololmcnlc de la 
disolución y por lo lonlo gracias o e!Jo se pudo 
oblener respueslo en CC para ES. En ledos los 
cosos, de la tablo 2.2.3.1, se puede observar que, 
poro uno·A[u fijo, nfAr1 y nfAr1 son diferentes; 
cslo indi;;a lo presencia de fenómenos de 
adsorción de los especies clechoadivos. 

los excesos superficiales pa10 el pulso 
direclo o diferentes T se mueslron en lo figuro 
2.2.3.2.o. Se obscr'io que conforme el tiempo de 
pulso aumenta. el cálculo de e•ceso superficial 
vario en menor conlidod enlre coda pulso. [slo 
podrio indicar que o T pcqueftos no se pueden 
aplicar correclomcnte los ecuaciones 2.2.1.l y 
2.2.1.2 cdmo yo se mencionó onleriormenle. El 

· exceso supetficial Ce acuerdo o eslo ecuaciones 
couesponde o los especies eleclroaclivos. en esle 
coso ol 02..Lo fiqura 1.J.2.2.o mueslro que nfAr1 
aumento con 1 4[ I • lendiendo o un valor 
conslonle conrarme E1 se hace más catódico. Se 
puede decir que existe la probabilidad de que se 
hayo saturado lo interfase de 02 adsorbido 
especificomenle. 

[s posible calcular lo cargo debido o lo 
doble copa Odl por diferencio enlre los ordenados 
ol origen. lo figuro 2.J.2.2.b presenta la::; curvas 
de Odl vs 4[. Se observo que lodos ellos 
presentan un mínimo oproximado111enle o -
200mV: que podría deberse o dos causas: 

1) [n este valor de polenciol se lleva o cabo 
la transferencia electrónico (fi9uro 2.2.2.1). (sla 
transferencia provocorio que lo cslruclura de lo 
doble copo se modifique de manero impodonle. lo 



observación de este fenómeno nos cerliíico que el 
cálculo poro Od1 es correcto. 

-0.4 -0.Z 

PULSO (V!Ag·A11CU 

El YIAQ-/..aCI 

b) 

BOO 

fi¡ ?.?..l,? CMJ'(Xfotni('rtli' IÑ' ES o) Jfl.twos rk 
MA'1 ~opotl;tkhtr. ?..11. uPM'tllrs 

. lflbrts*r. b)Rt'fJ(l'ffl11tKifndeh{'(Jrgode~ 
(tlpt'!Qt1Pfll~t'IES0Pf'l'Mles r: ta ?a», 14 SO 
.r /SI} nu. hs l'wks f'S/tfn morm:lct t'f1 b 1i7:1fl!. 

2) El minimo presenlodo en Jo curvos de Odr 
es característico poro fenómenos de adsorción de 
especies corgodos no eleclrooclivos; lo anterior 
viene o corroborar lo odsorción de lo ~pccie 
HPOt; observado por lobel & Porsonsn. 

De lo mismo figura 2.2.3.2.b se observo oigo 
muy interesante: conforme el tiempo de pulso 
directo es mayor, la diferencio entre codo curvo 
también se incremento. lo anterior se podría 
expficor, por el hecho siguienle: el cálculo de Od1 

2.2 Cronocoul. de cololoso 

se realizo por medio de los ordenados ol origen 
del pulso directo e inverso. El liempá de pulso es 
importante: yo Que poro tiempos mayores, los 
cambios son más imporlonles en lo inlerfose; es 
decir lo cantidad adsorbido de UPOc2~ se 
incremento. lo diferencio en los curvos de esto 
figuro. se hoce más importante conforme A[ se 
hoce mils catódico. 

~ CJlmporlmnifDlo ÚO [S fil ll"'SCncia de 
o,. 

Lo figuro 2.2.4.1 p1escnlo las curvos 
c1onocoulombimétricos lipicos obtenidos o 
diferentes volares de pulso de potencial y a un 
valor lijo de r-150ms pmo [SfOz. (n lodos los 
cosos analizados, O vs 1112 y Or vs e poro el 
pulso directa e inverso, respeclivomenle, son 
lineales. Solo se disculeri Jos pendientes m1 y m¡, 
o~i como los ordenados al oriqen b1 y b2 
otilcnidas en codo coso. 

l(sJ 

'9 221. I C/'fMocOilhpromos ""'º pv!ro tfli«IP 
t' iurao tito h disPháOn tk ar9two u sp/vrucNfn t'f1 

fosfolos (p/1:1./J 11 IJ/) pu~o wniJA'e .r 15/J ms. 
fl r~sa tt!J. 1St1, .?ti?. .w. JJ& r 1tVmv. ,.,, 

se fflCVt'fl!rott nwrcikl<Js en b lifum. 

[n lo figuro 2.2.4.2 se presenlon lo variación 
de m1 y m1 paro el pulso directo e inverso o .,. 
= 10, 80 y \50ms. [s imporlonle hacer notar que 
lo pendiente del pulso inverso es cercano o cero y 



casi constante en lodos los valores de M: lo que 
dcmueslro que no se oridó la especie producido 
en lo superficie eleclródico (fiq 2.2.4.1). Este 
proceso es lenlo (en nuestros condiciones de 
medido). 

Nótese que la pendicnle casi no oumcnló 
para .AE> 1 SOmV; indicando que práclicomen!e no 
existe reacción eleclroquimica. Poro 
JSOmV>.4[> 1 SOmV la pendiente se incremento de 
manero evidenlc, indicando que el proceso 
e!clroquimico, en cslo zona de polencial, no se 
encuentro en el gradienle máximo de difusión; y 
par último cosi se monluvo conslonle después de 
JSOmV, yo que se cumple la ecuación de Collrell 
inlegroda (márimo gradiente de difusión). 

Para el estudio de los excl!sos supcrricioles 
se analizan los dalos obtenidos en r-150 ms, ya 
que lo conlidod de puntos experimenla!cs es 
mayor. 

(·AQ ., •Ar, ., '"'' t!J.rra.'" ¡:; ei.fftf.1/l ¡:; 

" " "' JIO 

OIOO " '" ~' 

""º .. "' " "' """ '" "' " "' "" "' 
.., 

" "" O.lOO "' '"' 11 fü 

'-"' llO '"' " 
,~, 

•<OO '" "'' JI "" 
k/Jh ;,;,1.1 lf/Dre.r &o pendittlt' .J' ~ 

(/M11ÜrKi1A) ptlnt pváo tfiedo t' 11'7tf'ln:I o tl?eH'n/e.t 
w~ ~Ar;,. =151Jm.r .J' mismós ft'n{f.CiJne.r qw h 
19?...!.ll. 

En lo labio 2.2.4.1 se prcsenlon los valores 
de m y b poro omb05 pulsos o 150 ms. los 
valores de nrAr1 y níAr2 se colcu:Oron o partir de 
b1 y b¡ (Tablo 2.2.4.1) y los volares deº• de lo 
figuro 2.2.3.2.b. Lo diforencio entre los valores 
obtenidos poro níAr enlrc el pul:;o dircclo e 

J. de JesUs Gorda 

inverso, o un mismo Er. indico que el oxiqeno y su 
produclo de rcducciOn se adsorben 
especificomenle. Se cree que lo especie 02 se 
adsorbe con mayor intensidad que el H101 

De los loblos 22.3.1 y de 2.2.4.1 (poro T 

=150ms) se puede obsetvor lo siguiente: 

• m1 poro [St01>[S; que es evidente ya que 
el 02 no se eliminó y por lo lonlo su 
concemlrodón es mayor. 

•m2 poro [Sf-02 es casi conslonle debido o 
que lo oxidación de peróxido de hidrógeno es 
lenla. 

• nfAr1 : poro (St01<[S; que se podría 
deber o lo desorciOn de especies del disolvenle 
(HPOl-) por lo presencio de origcno, en el Plano 
Interno de Uelmhol!z (PIH). 

• nfAr1 : poro [S f-0¡>[5; debido al oumenlo 
en lo concentrodón en lo mlerfose de H202. 

f'ENO.ES+OZ 

1
~
6

0 m1 

m2 

,._ - ~60 
f'ULSOl·V/Aiit·AgCJ 

Se put.-de concluir que lo presencio de 
oxigeno modifico lo inlerfase cleclrodo/disolucián 
y que la presencio de ésle se verifico en los 
rcsullodos obtenidos. 
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2..2..í Cnmporlomjeo!o de la culillasa en 
ES. 

En el coso de cololoso en ES, en ausencia y 
presencio de 01, lombien se obtienen los 
variaciones lineales de O vs 11/1 y O, vs e. Sólo 
se <matizan los erccsos superficiales y lo 
pendiente. 

lo figuro 2.2.5.1 muestro los curvos de 
exceso supeificiol vs tomona de pulso o diferentes 
concenlrociones de enzima (u, t.2 y 5.4 nU). Se 
observa que nrAI'¡ y nfAr2 se modifican por lo 
presencio de lo enzima; Que indico lo adsorción de 
lo cololoso. Existe uno disminución en níAI' 
conforme l(nl) aumento, y es más evidente poro 
el pulso directo (nfAr1). 

nFA 1 350 

1600 

nFA 2 

-0.5 ·500 

PULSO V/Ag·AgCI 

fi;l.?.5.1 Erceso svper&iJ/:ifAr 1,rnFAr ;tfe 
bM/irxlcolabng.·IJ.d, J.,,?Y.5.ln.Jl 

2.2.6. Compor!omicnlo de la disllluciJin de 
ES:i!l,±.Enz. 

Lo figuro 2.2.6.1.o muestro lo variación de 
m1 y m1 poro el oxigeno en ausencia y presencio 
de cololoso. En ellos se evidencio el incremento 
de pendientes m1 y m2 en función de lo cantidad 
dt! cololoso presente. Se comprobó que lo 
presencia de enzima en uno disolución solurado 
con oxigeno modif:co lo velocidad de transferencia 
de cargo ya que cololiza lo dismu\oción de 

2.2 Cronocoul. de cotolaso 

peróxido de hidrbqeno, los valores de los 
conslonles de los recios de O vs jl/2 y de O, vs 
9, lombien se modifican. [I valor de lo pendiente 
m1 , ol igual que m1, casi se quinluplico por 
efeclo de lo colólisis. Poro m1 es lógico: Sin 
embargo poro m2, no. Uno posible explicación es 
que el complejo formado con [nz-01 se Oll'ide o 
esle volar de potencial. 

m1 

m2,CI 

s. 

i:::~ 
.o.•i.~"1f1i. 

1.2,?i.4 
nFA 2 

f"i; ?.?.ó. f u) Yuhres o'e pemlienle m1 )' m1 pum 
h ~ifn de cr~ u HNenles f(Jl!Cen/mci:mes tle 
Nluohsaft.vj:O. l? f J. I nll 

6) 11!hrts de nFAr1 .J' nrAr1 u hs mismus 
rt111ceA/rociMes.. 

En lo figura 2.2.6.1.b se presento uno se1ie 
de mediciones de nfAr1 y t níAr2 o diferentes 
concentraciones y valores de pulso. Se observo 
que los valores de exceso superficial pmo ESt02 
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son muy porecidos cuando no existe enzima en 
solución. Cuando se agrego enzima, se modifican 
de manera importante. De lo figura 2.2.5.1 y de 
2.2.6.1.b; se deduce que lo adsorciOn de especies 
es íovarccido cuando el oxigeno se encuenlra en 
disoluciOn. 

Poro comprobar si el peróxido de hidrógeno, 
se adsorbe al electrodo se realizó lo mismo serie 
de cxpcrimenlos efectuados onlcriormenle con 
enzima. Los concenhocioncs son diferentes 
comparadas con el experimento en que hay 
enzima. Poro los estudios de cronocoulombimelrio 
de (St11202; los represcnlaciones de O vs 11/2 y O, 
vs e son lineas recios, sólo se analizan tos 
excesos superficiales y los pcr.dien\es del pulso 
directo e inverso. 

Los resullodos dr.mucslron que no hay 
reacción el~clroquimico del 112.0z. pero si hoy 
adsorción. Lo labio 2.2. 7 .1 mucslfa los valores <le 
exceso superficial. 

""" - "º"" 
-r~ rlAl'¡ rlAl'¡ ""'1 rl.1.1'¡ rl.1.1'1 liAl'J 

º"' llO "' "' "' "' 211 

"'"' "' "' '" '" JJ'I »1 

""º "' "' "' "' "" ... 
0100 "" '" "' '" ·~ .. 
""" \'1( 11•1 ... "' "' >ro 
1LllXI '"' 12JJ "' "' "' '" '""" "" "" 1111 "' "' "' ,.., m1 '"' '"' 731 1010 "' 

fM#J 227. I Jf:hrl-s tk e.rcesos svpetfi-il& jl(!trl 
b Wv«KM , ori:kxiJn '* bs nP«i's ~ romolf, o/ dxfmW (fS~ll/lJ• T:/4 Bfl )' 

J. de JesiJs Carcio 

A partir de los resullados del estudio 
cronocoulomélrico de las disoluciones de [S, 
[St02. [St[nz, [StH202 y de [StO¡+[n1 se 
puede decir que hay un claro fenómeno de 
adsorción de los componenles de nuestro sistema 
que provoco cambios en la interfase. Siendo el 
caso del cleclrolilo soporte lo mayor adsorción. 

Con el fin de couoborar lo odsorcibn de 
enzima se dccidib realizar mediciones 
lensamC\ricos. Lo adsorción pu1..>dc modificar de 
moncio imJlQrlonle los rcqislros de corricnle de 
reducción del oxigeno. 
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2.3 Tensametrla. 

Con el propósito de conrirmor lo existencia 
de f en6menos de odsorciOn en ta in\eríose 
eleclrodo/disolución, moslrodos en los 
erperimcnlos de CC; se ercctuoron diversos 
experimenlos lensamélricos. la lensomehio es 
uno técnico con corocleríslicos y vcnlono de 
tiempo diferenles: que nos permile obtener 
información complemenlorio. 

·1~ 
1 ; 

~ 
¡:: 

! 

~) 

b) 

·r "º 

····-005 

-0.121 

fi; ?.11. f e} /Wgrutn(I c'e polenri:I inpueslo 
poro erpetinen/o.r o'e /ensotnelril. 

6) Cvnt7.r !t'f1.rt1mé{/Co.r pam ekr!rolilo sopode en 
pm"""1 tk 'nhnu <0/"'1N frqf: .Í I nV limv<J tk 
{K""'1<"1d('/tn f1 ¡) """11>1!:0, ». DIJ f fil: li:n¡po 
~ ff'POSO rev1s/1J11/e tk /.Ss. f/ .rls!MXI ~ eledfl)Ó()s: 
a. pbtm: rli'c ,y-,ya; l"l r= r; r.,,,"' tJmY 

El principio de lo lensomelrio es el de 
concentrar especies con actividad superficial, 
durante un tiempo 11 (tiempo de 
preconcenlrodón), medionle lo aplicación de 
polenciol Eap en régimen convectivo poro luego 
dcleclor su presencio en lo inlcrfose. Yo que lo 
vollomperomelrio lineo! nos ayuda en esle 
objclivo, es neceso1io lo existencia de un tiempo 
de reposo 11 poro o!conzor lo condición no 
conveclivo. En el anexo 0.4 se explico lo manero 
como se realizan los experimentos de lensomelrio 
de manero mós delollada. Lo fiquro 2 J.1.1.o 
mueslro el programo de potencial aplicada o lo 
interfase cleclrodo-disolución (EGSIJ·-(S). La 
figuro 2.3.1.1.b muesho la respucsla lensamélfica 
poro ES+Enz o 11 variable. El (op mós anódico 
posible es de OmV yo que corresponde o un 
pa!enciol muy cercano al limite de ox:doción. 

Poro µoncr de manifiesto lo cdsorción de 
enzima en to inlcrfose se 1ealizoron los siguicn\cs 
crpe:riencios: 

{ 1) [n una disolucion de ES , se aplicó el 
programo de polcnciol mostrado en lo 
figuro 2.11.1.o. Se realizó el estudio a lo 
largo de lodo el dominio de cledrnoclividad 
( oprox. O o - l-400mV) con decrementos de 
IOOmV, por lo que_~~ es ;quol o: O, -100, 
-200.. . . y -1 JUU. Poro codo (op se 
hicieron dilcrcnles tiempos de conccnlroción 
11: O, 30, 60 y 90 segundos. El liempo de 
reposo fué de 15s cons\onle. [nlre codo 
medición se renovó to qolo de mercurio 
(muy imporlanle). 

(2) Todo lo onlerio1 se lleva o cabo en una 
disolución de cololosa 5An1J en ES; Cslo 
cuncenhoción es del orden que se utilizó en 
cronocaulombimclrio y de la que, 
posteriormente, se uso en vollomperomelrio 
y polo1oqrorio. 
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~ Comporlomicnlo de la J:ll1olaso 
(ES±Enz). 

(n la fiquro 2.3.3.1.b se muestro un 
conjunlo de curvos lensomélticas P<Jto [ =OmV 
para [EnzJ=5.4nM y daerenlcs valores de •11• En 
ellas se observo el incremenlo de lo corriente de 
pico en función de 11• El pico oblcnido en los 
curvos lensaméhicos no puede olribuirsc o un 
proceso· difusionol yo que lo concenlración de 
~alelo.so es muy bojo 5.4nU, y por lonlo, 
1mpos1blc que se delede un pico difusiOO<JI. (sle 
pico de corricnle se debe o un simple proceso 
difusionol debido o lo cololoso, yo que esto no 
presento elechooclivido en los condidones 
operolofios, ademas de que se cncuenlro en uno 
muy pequeno conccnlroción {5An1J). 

[n lo tablo 2.3.3.1 <Je prcscnlon los villores 
de corrienle de pico de adsorción o diícrenles 
~olores de polenciol aplicado. Se encontró que lo 
prcconcenlroción es mós importante o polcncioles 
ccrconos o O_mV, osi mismo, se incremento con t1• 

El orden de mcremcnlo en 1 es el siquienle paro 
f 1111 0>-100>-200 y >-JÜornV; en los demós 
polcncioles es casi nulo. 

,:":------;;;-~=--~--------- / 
1 eo .' 

- ~/ .... 
.o.u 

· fi/ ?..lJ 1 tlnus /Ms:1/11/fltKos pmu el!rlnVl" 
.rO,M'fe t!'n /Ve.rr:nca do ~ ro/oh.ro /ÍÍ'J/.: .I 1 nV 
l.._ ... """""m/gdJn (l p """''*=O. ». .w )' 
A2c ~ de ,eposo «m11111/e tle 15.r. d sisll'fM tle 
~/nxfg,· U phlmq· f~ ,Y-Ag('I J' fl- fCSll 

J, de Jesús Cardo 

[I pico obleoido en los experimentos de 
lensometria de (SfEnz, indudoblcmenle, es uno 
consecuencia de lo modificación de lo inlerfo::.e· 
s61o !olla definir O QU~ lipa de fenómeno ; 
especie corresponde. [rrslen dos leorios que 
explican los pcr.;iblcs sucesos que se llevan en lo 
inlcrfose eledródico: 

• (1 proceso de od'.lorción de lo enzima se 
evidenció en la sección 2.2.5 {figuro 2.2.5. t); por 
lo Jonio, lo conicnlc ddeclodo se debe o uno 
~odiíicoción de lo copocilondo diferencial de la 
mleríasc llq/so!ución, debido al cambio de 
especies quimicos adsorbidas e::;pccificomrnlc 
{curvos lcnsomClricas). 

• Oc los cipcrimenlas de l/l, se encontró 
que el dominio de cleclroadividod se cnconlrobo 
limpio, es decir, no se dcledobo lo reducción del 
Olige~o cuando se burbujeó U2. De los 
e~penmcnlos de ce (fiquro 2.2.3.1) ' :;e dedujo 
que d oxiqeno no se ef:minó complelomcnlc y 
éste en presencio de enzima produce uno 
respuesto mayar (figuro 2.2.6.1). N imponer el [11P 

duronle un 11, se loqro lo cancenlroción lonlo de 
lo en2imo como del rnismo oxigeno, Es probable 
pensar q.ue lo corriente prnducido por el oxigeno 
se hoyo mcrcmenlodo hoslo hacerse visible {figuro 
2.J.3.1). f:tpel'Ímenlos poslefiorcs nos padrón 
oyudur paro encontrar lo respüeslo. 

_,.., 
100 ,., lOO 

• • • 
" " "' 

~ " 
,,. nu iiJ 

'" " 22.1 ,,, ,,. 
"" ~ ,,, ,,, l1J 

"' 57 "' ... "º 
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2...ll Compor!amjcolo de ES±Dz±.[nz.. 

Con el fin de comprobar que los votares de 
IP de la reducción de oxigeno se modifican, por 
lo adsorción de enzima se realizó lo siyuienle: 

En uno disa1ución de ES que contiene 
oxigeno o soluroción; se trozaron hes 
vollomperogramas lineoles desde 150 hasta 
-600mV poro conocer su respuesto 
promedio. 
Posteriormente, se agregó enzima hoslo 
lcncr una conccnhoción de 5.4nl.I. Se 
hozaron lodos los lensamchios con 
E0p= 1 SOmV y 12= 1 Ss conslonlcs. (s 
imporlonle hacer nolor que Eap se fijO en 
esle valor por dos rozones: es el potencial o 
corriente nulo (dele1minodo por 
voltompernmelrio lineol) y osi mismo, es un 
valor muy p1óximo al limite de oxidación , en 
prcsenr.io de oxigeno. Poro evidenciar el 
aspecto de lronspo1tc de maso en uno 
concen\rodón "noturnl"; lo pr<'tonccnlrnción 
(1 1=0, JO, 60, 90, 110, 150, IBO, 140 y 
300s) se 1ealizó lombien en condiciones de 
RDNE y sin imposición de potencial. (liguro 
1.4.3.1.i.) 
Poro comprnbor que lo oqiloción de fJO!enciol 
es impo1lonle en el proceso de adsorción; se 
realizaron los mismos experimcnlos t1ocicndo 
uno conccn\roción "natural" de lo enzima 
(liquro 2.Ul.fi) 
finalmenlt: se realizó el experimento con 
agiloción dutonlc 11, y con imposición de 
polcnciol. para codo uno de los liernpos 
indicados. (Figura 2.4.11.iii) 

Entonces, lo preconcenhación de la enzima se 
hizo: 

i) drcuilo cerrado sin oqilación. 
ñ} circuito obierlo con ogiloción. 
iii} circuito cerrado con oqiloción. 

21..II ·Cm>ttt lf'flSUl11t'lticus paru h rn:f11«iM de 
~ M pqsmcir tÑ' M?intt u tlkrmlt's /~d.~ 
_,.,,,,¡nxiM f/,J· O. Jo. &J. N r .f<J(Jy; fl}" '-" 
/Ssep ('(Jl1s/ade J' rl mhr ú:- po/t'1i(C/ Pe 
/KfflJl!t't'fl/mdJn tle IJIJmP/Ap-"1;Ci las t'JllWJS se 
""'1utm m bs s,YllÑ'nles (()(k/~.s: ;;) civi11 
aMda e/tJ?l i,kiroia t'Hra(/(J s/o;i V (ÍrtJ/" 

<"'11<h</gp.i'. 

2.3 Tensomelrio de cololoso 
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·1 

200 

200 

lo figuro 2.3.4.1 muestro las respuestos 
tensomélricos en codo uno de los experimenlos 
onlcriorcs. En lodos los condiciones de medido se 
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observa que la ccrrienle del oxigeno aumento y cl 
[P se hace más ca!Odico conforme 11 aumenlo. lo 
magnitud de eslos cambios depende lo manero en 
que se llevó ia preconcenlroción: 

• Por las cambias en lo corrienle en los 
cu1vos de lo figura 2.4.l t.i, se concluye que lo 
enzima se adsorbe de manera natural. 

•En lo figuro 2.4.3.1.ii; se op1ecio lo 
aparición de un pico Je adsorción (pre-pico,) o 
OmV; lo intensidad depende de 11• Por el valor de 
ip de adsorción se deduce que lo enzima se 
conccnlro confrorme 11 se incremento; esto 
modifico el volar de lo coirienle de reducción de 
oxigeno. 

•De lo figuro 2.4.J.1.iii, se observo también 
el pko del proceso de deserción. Como los volore5 
de ip de oxigeno se monlienen casi constantes , 
se cree existe uno soluroción de lo enzima en lo 
interfase. 

Poro uno mejor visión del pre-pico, en lo 
figuro 2.3.4.2 se muestro lo zona dé po\enciol 
donde aparece el fenómeno superficial paro lo 
figuro 2.3.4.1.ü y 2.J.4.lfü. En lodos los curvas se 
prescnlo pico agudo, coroclcrislico de los curvas 
lensomélricas donde se prcsenlo un fenómeno de 
deserción. Esle pico de deserción se le olribuye a 
la enzima. El pico de los curvos de la figuro 
2.J.3.1 (sección 2.3.3), es poco ogudo y no puede 
asignar a un proceso de dcsorción, sino o un 
proceso dffusionol. 

De lo figura 2.2.2.1.b se encuentro que el 
volar potencial de pico para oxiqeno es el mismo 
que para el pico oblenido en lo figura 2.3.3.1; par 
lo lonlo ambas scnoles proceden de lo reduccibn 
de otigeno. Si existe un proct!so de deserción, 
Csle no es visualizado ya que el limite de 
oxiqoción no lo permile. 

De las observaciones en esto sección y de la 
información de ce se deduce que lo desorción de 
lo enzima se produce o potencial de OmV y que el 
oxigeno , que no fué eliminado comple\omente, 
produce lo senal de lo figuro 2.J.3. 1. 

J. de Jesú5 García 

··;- -.. !~/~' 
/~\:.:· ~~/ 

. ¡ 

L---.-~ 

192.l11 ftv1Nlf1t'lti1 ¡/fo m:rtC tmtos rt111 O; 
o .to/Ul'IXi!n J' t'IUino,· /)(JIO hs C'Of1dK"imes d"t' nWi:lo !) 
)' ,i) )' 11 (/e (J. ,,k? 6l/ 5'tJ ·" .x:l?J' {qp!' St' Mt'llt'!lftlM 

mon:rxlos en bs cum;.s) /End=·.í ( nJ( 

Se observó que Ja cantidad de enzima 
conccnlrado es importante poro la reprOdudbilidod 
de los resultados. Por ello se proPone que los 
estudios de vollamperamehío lineal se lleven o 
cabo en condiciones apropiados de potencial y el 
llamado tiempo de repaso seo minimo. y si 
esposible no imponer potencial hosla que el 
barrido de potencial se inicio. 
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2.4 Pol11rogr11fl11 cibica. 

Después de haber efecluodo Jos 
experimenlos de cronocoulombimehia y de 
tensomelrio; se procedió a disef\Qr los mejores 
condiciones de operación en polorogrnfia clásico, 
poro evilor en la medido de lo posible lo 
adsorcibn. Lo ventana de tiempo en polaroqroíio 
dllsico es grande yo que está determinado por el 
tiempo de goleo (1-Js). Debido o qu1:i un 
polorogromo comprende lo existencia de varios 
galos {e!edrodos nuevos); no existe tiempo de 
PfCContenlroción mayor al tiempo de goleo, y 
como su liempo ventano es distinto; los resultados 
obtenidos son lombién diferentes. 

:l¿_, 

fi; /.l. l./ Pt09tUl!li1 de po/MCCI cp/K-o.i.J ,,,,,,,..m,n¡,, ,., pcb~ :) ,¡¡.,-,...,.,,, 
<rtmdt'fisli'tl ¡xw h dmtc.iW lle l'~ldo sopad" en 
pll'Smei! tk ~ o sol~ ron sifll'tntl ú"'° 
mtmo'os-*O.·r¡;¡; Upb{n.,Oi':rcr J<oo6sm<! 
qw b 1Mv«i1n ríe oriymo Sl' kw en úos Nupos. 

El programo de polencial aplicado es un 
barrido lineal, que se presento en lo gráfico 
2.4.1.1.o. lo figuro 2.4.1.1.b es lo respuesta 
coroclerislico poro lo reduccion de oxigeno a 
salutación en [S. 

la expresión que rige un proceso 
eleclroquimico en condiciones de 9radienle 
mó~imo {co11ienle hmile de difusión); poro 
polorogrofio clOsico. fué propuesto por llkovick: 

m es el flujo de mercu1io; 1 es liempo de 
qolco; los dcmós simbo!os tiene el siqniricodo 
habitual. lo ecuación anterior se corrigió 
posteriormente por efectos de difusión cslCrico. 
Koulecky encontró lo siguiente rcloci6n (2.4.1.2): 

{Hll) 

2 4 2 Condiciones de medido 

[I estudio po!orogrófico consistió en lo 
oblcndón de cufVOs inlensidod-polenciol de los 
siquicntes disoluciones de [S: 

libre de o•igeno. 
en presencio de oxigeno o solurodón 
(An"o A). 
con oxigeno o solurodOn y diíerenles 
conccntrodones de cololoso (!Enz]=O, 2, 
4, 6, 14, 18 y 22nM apro•imoJornenle}. 
Lo concenlroción de o•igeno 0.206mU se 
determinó medionle electrodo selectivo 
de oxigeno (Clork) en condiciones 
conveclivos. 
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M.l Compor\omien\o de ES±.02. 

(n lo rigura 2.4.1.1.b se presento el dominio 
de elcclroadMdod (DE} y un polorogromo lipico 
de lo disolución de bufíer de fosfatos (ES) con 
oxigeno o soturociOn. 

De los resuUodos obtenidos se observó: 

El·DE no presenló reocdones eleclroquimicos 
que pudieron interferir. 

Las dos ondas de reducción de oxigeno, 
presentan E1n de -100 y -1100, los cuales 
ctresponden al poso de OifH202 y de H202/H 0.51 
los valores de corriente limile de difusión {ídi en 
ambas es similor y oproximodomenle de 'lpA. 

De lo primero etapa de reducción de 
o.-igeno, expe1imenlol, se calculó el volar de 
coericienle de difusión poro oxigeno: 8.B8•I0-
8cm1/s (ce. 2.4. 1.1); mientras que el valor del 
coericienlc de difusión, realizando lo iteración de 
lo ecuación de llkovick correi]ida (ce. 2.4.1.2), fue 
de 7.13•10·6cm1/s. lo ileroción se llevó o cabo 
en uno colculodoro HP modelo FX 100 que contiene 
un proqromo especial diseflodo por , esto coso 
comercial.· (1 coericienle de dirusión poro 01 en 
uno disolución oc u oso que contiene No OH 0.1 U. 
determinado por Vl y que se reparto en lo 
lilerolurn es de: 2.28tl0·5cml/s. Como se 
observo hoy uno diferencio considerable entre los 
valores obtenidos cxpcrimenlolmenle con el 
1eporlodo de lo lilr.roturo, debido probablemente a 
lo diferencio viscosidad entre lo disolución de 
Noml y de buffer de fosfolos. 

2..U Comporlomienlo de ES±.02±.Enz. 

Lo tablo 2.4.4.1 presento los valores de 
corrienle limite de difusión del 'oxigeno; en fundón 
de lo concentración de cololoso en solución. 

. Del comportamiento polmoqrórico en 
ES+01+Enz se pueden destocar los siguienles 
puntos: 

• [n lo primero reducción lo (id) se 
incremcnlo con [EnzJ, Jos incrementos no 
son dircclomenle proporcionales con JEnzJ. 

J. de Jesús Gordo 

• Un efecto conlrario produce en fa 
segundo reduccibn lo cotoloso, este efcclo 
se muestra en lo segundo columllO de la 
tabla2.4.4.1. 
• Si se realizo lo sumo de los corrientes, 
se nolo uno pequeno disminución desde lo 
primero adición y casi permanece conslonlc 
(tablo 1.4.4.1, lcrccrn columna). 

IEJ t,<l, ;JI,!}, ... 
... .... .... .... 

u '·' "' 1l " 11 

7.1 ,. ,., 
11 u 1.1 

" .. ,, IOJ 
n· l1 IJ "' 

fotb ?. l. l I Yó.Wt.1 o'e comt-17/f' limt' Út' 

o'Vu.1"1n pt1IU bs mlu«i:Met di' orJ9t'no M ¡vt'st'MiJ Út' 
~a/ohN o ú?t'f't'n/t's C"'7Ct'll/rucirnt"s. lo sumo de 
omks~e.1st'rt'P't'.1t'f1/ot'l1.bcuotlo~ lo 
ctW'mlmrAJ.7 Ót' "~ M ltldi.1 .Vs e~/os f'S 
ronslon/e t' i¡pg/" P.?af mJl 

El proceso de dismulociOn es el siguiente: 

o,.+ 2e +2H• --- H202 111 

2H202 1 [nz --- 2u,o + ?,¡ 

Lo reacción { 1) es eleclroquimico; y lo (2), 
quimica. Es inleresonle mencionar que el oxigena 
se reduce en el elcchodo, o peróxido; y se 
rfi1cnero por lo reocción química (2) o uno gran 
velocidad. [sic oxigeno se reduce simullóneamenle 
con el oxigeno que difunde desde lo capo de 
Nernsl, provocando un "exceso" de oxigeno en la 
interfase. [n lo segundo reducción, a polencioles 
mOs negativos, el peróxido en la inlerfase 
disminuye yo que la enzima reacciono con él, 
provocondó un "defecto" de peróxido. fn el anexo 
8.5 se encuentran los ecuaciones que mueslron lo 
mencionado anteriormente. 
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Para un fenómeno cololílico de dismutoción, 
los cambios de ~ y de ~ con [Eoz] son 
caraclerislicas. Para el cambio global su 
comportamienlo no es ton evidente. 

De los resultados por ce y lensamelrio, lo 
posible erplicoción o este fenómeno es lo 
siguiente: 

• adsorción del oxigeno en lo interfase 
se<:ción 2.2.4 (labio 2.2.4.1). 
• adsorción de enzima sección 2.2.5 
{f~uro 2.2.5.1) 
• efeclo catolitica de dismuloción en lo 
reducción de oxigeno (riguro 2.2.6.1.a}, por 
acción de la cololoso. Msotción en lo 
inlerfose llq/disolución de [S+Orf-[nz. 
(figuro 2.2.6.1.b). socc;ón 2.2.6. 

• de lo sección 2.3.4, figu10 2.3.4.1, 
fenómeno de od!iorrión-desotdón de enzima y 
modiíicaci6n de lo conienle de pico del 01iyeno. 

A pmlir de lodo lo cilodo onleriormenle, se 
puede concluir que existe uno competencia cnlre 
les adsorciones de los especies 02, HP0.2- y 
enzima; esto competencia se pone de manifiesto 

. en los resultados oblenidos. lo reducción de 
oriqeno requiere uno adsorción píevio de ésle en 
lo inforfose. Al agregar enzima. lo conlidod de 
oxigeno adsorbido disminuye de manero 
importante, yo que es desplazado parcialmente por 
moléculas de enzima. Como lo cantidad de 
oxigeno odso1bido decrece, los valores de 
conicnle lota! son menores, o pesur de que existe 
lo reacción quimico acoplado. 

De lo anterior se J)U'!de esloblccer que no es 
fácil delerminor uno conslonle de velocidad de 
áismuloci6n poro la cololasa. A pesor de ello el 
oulor cree en lo posibílidod de calcular un valor 
de consiente de velocidod "condicional" paro lo 
enzima. 

lli Ci!!culo lle lo .c.onslnnle lle 
dismulación ºcoodjcioool 11 

Poro encontrar lo conslonle de velocidad de 
dismuloción condicional; se opíteoron algunos 

2.4 Polorog. de cototoso 

relaciones propueslos en diferentes publicaciones 
previos; y que se lomaron como base, por lener 
condiciones similores, en este trabajo. 

Koulcckfl establece U'HJ ecuación que 
involucra la relación de corriente limite de difusión 
en presencio y ausencia de colólisis ik e id 
respeclivomenlc; lomo en cuento el lronsporlc de 
maso por convección y el crccimienlo de lo qola 
de mercurio. lo función completo depende de 
varios parámetros y presento un comporlomienlo 
osinlólico, sin embargo, si lo relación ' se 
encuenlro entre el intervalo 1 <(~/id)<4, Jo función 
es di1eclomenle propo1cionol o lo concenlroción 
tle enzima: 

(1) 
F· ttJ" k[Enz]t {l.4.5.1) 

"' 

'·' 

k!Endt 

donde k es lo constante de dismulodón; 1, tiempo 
de goleo Y IEnz], concentración de enzima. Los 
Jimilociones' de csle modelo son: considero lo 
regeneración tolo! del reactivo e ignoro los efectos 
de odsorCión (fn el Anexo 8.5 se don los 
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diferencias cnlre un fenómeno coloíilico y de 
dismutoción, en sus condiciones iniciales y de 
frontero). 

[n la grófico 2.4.5.1 se prescnlo lo curvo de 
trabajo de la función de Kouledcy en lo r~iOn de 
(k[Enz]l)=0-4. Poro codo volor de (Vi,). se 
localizo el punto en lo curvo y se delemino el 
volor dé lo obciso {k([n1]l). Como se coooce el 
valor de lo concentración de enzima y liempo de 
goleo, se determino el valor de lo conslonlc. 

Lo labio 2.4.5,1.1 presento los volares de 
(i,/i4) y de conslonle de dismuloc~n (k) en 
función de (Enz]. Se observo que lo conslunle 

· vofia con lo concenhoi:ión. Se observo lo 
disminución de k conforme fEnzJ se incremento. 
Esto desviación del V{Jlor de la conslonle, puede 
deberse a: 

• el · modelo propuesto consKfero lo 
recuperación totol det rcaclivo 
• no lomo en cuenlo los fenómenos de 
adsorción. ' 
• airo factor importonle, que bien pudo 
afectar o lo conslonte~ es el de considerar 
que la cinélico de reacción es de p1imer o 
pseudo-plimer 01den y el proceso lenqa un 
orden difcrCnle. 

lf111J ¡A, 'll•n .... ..,¡.,. 

'" llJO 

l.IJ ·~ 
" rn l.I! 
11 "' "' n· 111 '" 

k!itb 21..íl.I l1úxt'S tfe mnslonle ~ 
/J(ll'l1 H'M'lll~ l'tMfflllmri:ws ~ t'IVÍna. • ~ 
• Pf11fr"" b /unáfn ,¡,. /mA;fa"" b /i;vi121.Sll 
los ~s o't" b rtMslar,/e .sm.· 111()/ tk ¡wórilo 
lnmsfmnrx/os m /NI Jt'9111ÚJ poi' ltl()/ tk enhn:J. 
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2 4 5 2 Método de Koulecky-Brdicka (2) 

El mismo KouleckyH propone otro relación 
útil poro lo evaluación de lo constante. Para llegar 
o csle modelo resuelve los ccuodones 
diferenciales apropiadas, lomando en cuento el 
credmienlo de la gola de mercurio; y que el 
p1oduclo de despolorizoci6n (H202) fegencro, por 
teocciOn con lo enzima, lo mitad de cantidad 
inciol de origeno. la ecuación que el propone es 
vOlido, sólp si el espesor de la copo de reacción 
es menor que lo copa de difusión." Lo copo de 
reacción corrnsponde opro'limadomenle o lo 
distando o través de lo cual, Jos moléculas de 
peróxido de hidróqeno se mueven dentro de su 
tiempo de vida medio, onles de reoccionor con lo 
enzimo-i.c. r=(l/k[En1]). Lo expresión (2.4.5.2.t) 
relociono k:xclusivomenle variables medibles; bajo 
lo premiso de uno copa de reocción pequelio, 
produclo de uno conslonle de dismuloción 
elevodo: 

r [' 11 ¡ 7.42• t- •J 1 
F·\ ' \·k(En:)t 

1 2.25-[!!.J' 1 l ,, J 
{2.U.1.1) 

" 
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[n lo figura 2.4.5.2.1 se mueslro la 
represenlaci6n de lo funciOn í vs (Enz ). lo 
funciOn sigue uno lineo recia en los condiciones 
de medido, con ordenada al origen de cero. Se 
observo que a concentraciones mayores de l 4nl.I 
de enzima, eiisle uno desviación del 

· comporlomienlo lineal. Como el modelo considero 
lo reoccibn de dismulodén y geomehia del 
electrodo lo desviación probablemente se debe o 
los fenómenos de adsorción. [I valor de pendienle 
permite evoluor lo conslon\e de dismuloción que 
presento un valor <le 14.77•101• [n lo tercero 
columna de lo labio 2.4.5.2.1 se presenlon los 
wloces de lo cooslonle cokulodo punto pcr punlo. 
Se observa que existen diferencias entre codo uno 
de las conslonles y, o su vez. con lo calculado o 
partir de la pendienle. 

lwl v. '1Uij ... """"' 
'" '"' Ul IU1 

" "' "" " "' IUJ 

" "' 11.lt 
u.n 

fuJI:¡ ?.l.S..21 #J.tvt"s Úl" ro11s/unl~ óe 
<fismtt<Kiffr p<1111 b to/ah" g úrHm/" (En?/ 
~trptHfiofobmKKiJl'Jf.l.5.21. mhpod~ 
ñ/Hi:Jr se mues/111 H HJbr tk {'(JhS/l/h/~ "'11Milo p d 
"1.lvÚ<'b~e. 

2 4 5 3 Método de Kern & Orlernon 

Kern y Orlemon" obllIYieron una relocion 
entre el incremento de id y Ja conslonle de 
Ó1Smutoci0n; la cual es muy simple paro 
velocidades de colOíisis y concentraciones de 
oxigeno bojas. El modelo se boso en lo formación 
de un volumen de reacción -formado por lo copo 
de reacción multiplicado por la superficie 
eleclcód"tco- y supone lo existencia de uno 
corriente de difusión natural y oho proveniente de 

2.4 Polorog. de cololoso 

lo reocción químico ocop!ado. lo expresión final 
de Kern y Orlemon es lo siguiente: 

f1.4.5J.1) 

donde: 

que es apropiado poro procesos donde la oclividod 
colo!itico es grande pcJO lo relación de corrientes 
es cercano o lo unidad. A esto ecuación se le 
ha1á uno 'pequeno modificociOn poro r.olculor el 
volar de lo pendiente: 

lo figuro 2.4.5.J.1 muesho lo gráfico de [(i,ii,)-
1 J vs (~). que es una lineo recio. con ordenado al 
origen igual o {-1). En lo gráfico se observo que 
si ~=id, lo ordenado es de cero y la constante 
vale cero. A porfü :.!el 'Jc!or de lo pendiente se 
calculo la magnitud de lo conslontc de la reacción 
ocop1oda. Todos los p\lntos que se representan 
eslon sobre lo recia. que trae por consecuencia 
que el valor de la conslonle sea el mismo en 
lodos los valores de (Enz]. El valor de lo 
conslonlc paro este modelo es de 14.70•101 mol 
de peróxido transformados en un segundo por mol 
de caloloso. 

i"'l ' V• ... ... ...... 
u ,. 
21 '"' 1.1 1.ll 

" In 

" u '" 
" u ,,, 

fgtl! 2 l.f.J. f _,,d.~ ¡7,,f) J' I (t.,sftm/, 
tk o'isnl/ari:f.'1} o Hermles ('(JllCefl/«KiMl°s lle 

'"''"'" 
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19 ?.l.f..11 ~l..,P, '*' b /mriM '*' 
~ c:t ..f"rnr pero oNMef" Ir CM.tlonl" R 
tkSmvl«kfn. 

Como se observo, lodos Jos modelos 
empleados poro lo evolución de lo conslonlt, 
proporcionan el mismo orden de mognilud para lo 
dismuloción del peróxido co!olizodo por lo acción 
de lo cololosa. Sin emborqo el vofor de lo 
conslonle es mayor conforme la concenlrodOn de 
enzima disminuye. [slo desviación puede deberse 
o la adsorción. Aunque se minimlzo, no se elimino 
complelomenle fo: adsorción en cslo lécnico. 

Por los consideradones inólOOdas en roda 
modelo, podría proponerse que los velocidades 
obtenidos paro k, por el método de Kouledy (2) 
podrían ser los mOs cercanos o los volorcs rcoles. 

J. de· Jesús Corda 
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2.5 Voltamparometñ11 da 
barrido lineal de potencial. 

Una vez cOmJ>fobado lo adsorción y su posible 
ollerociOn a tos volo1cs de conicnte, es 
fundamental que se seleccione el valor de potencial 
de inicio de barrido y evitar un periodo de liempo 
"quieto" entre codo vollomperogromo, esto evito lo 
preconccnlroción. Se llamo tiempo "quicio" al 
liempo que honscurre cuando se cicuo el circuilo y 
el inicio de barrido de potencial. Todos los 
vollomperogfomos se realizaron en los condiciones 
generales de: tiempo "quicio" nulo; [¡=150mV/Ag­
AqCI; lo velocidad de bonido de potencial está 
comprendido en el intervalo de 5-250mV/s (5, 10, 
20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 150, 200 y 250). 

:l¿:_, 
o) 

b) 

lo gráfico 2.5.1.1.o muestro el programa de 
potencial utilizado en los experimenlos de 
vollamperomelrio lineal; y lo íigura 2.5.1.1.b la 
respuesla típico obtenido con el programa de 
polenciol anterior. [n eslo riguro se muestra lo 
forma en que se delerminan gróficomenle los 
porómclros mós importantes de lo curva: polcnciol 
de pico ([p), potencio de medio pico ([ ¡i} 
corriente de pico {ip) y corriente de medio Pico 
(~nl· 

Lo ecuación que rige el proceso 
eleclroquimico poro sislemos 10pidos, fué propuesto 
por tos autores Randles & Sevcik paro un sislcmo 
rópido: 

1,. "2.99•1osnmAD 1nv112 c~ (U11J 

el primer lé1mino es uno constante de 
proporcionalidad, y v es lo velocidad de barrido de 
potencial. los demás términos tienen el significado 
habitual. Poro procesos lentos se incluye el 
porómelro an0 poro el poso determinante de lo 
cinélico: 

Esta UUimo ecuación es lo que se 11lilizoró en 
esto porte. del trabajo, ya que por polorografia se 
encontró que la reducción del oxigeno es lento. 

El estudio vollomperomCtrico se efectuó 
imponiendo los condiciones anteriores a fas 
disoluciones: 

ES libre de o•ígeno. 
(S con o•iqeno o saturación. 
ES saturada de oxi(]eno o diferentes 
conccnlrncioncs de enzima. {o coda 
concenhoción se impusieron todos lo 
velocidades de barrido}. 
• Se renOYó lo supeffie de EGSM en coda 

eiperimenlo. 
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2.5.J. Comporlomjeolo de ES±ílz. 
De lo serie de erperimenlos reolizodos se 

pueden reolizor los siguienles observaciones: 
El dominio de eleclrooclividod se encuentro 

cnlre 200 y -1200mV; no presento reacciones 
elcclroquimicos deleclobles en lo escalo de 0-2,,.A. 
en ninguno de los velocidades de barrido de 
potencial. 

-800 200 

~-------J--, 0.2 

·1,o4 

l luA1 

·3 

E mV/Ag•AgC1J 

fi¡vrt1 ?..5.J I AW~t.W de "r9mo M ES q 
tl?t'fl'l1!es 1M'.tv.í!s úe A!nifo.· 5c9. /tt:J, /.J(J. .?tV ..r 
~~111: h.r cvo.rs se f'll('Jl('ll/tun lf1(JltrlÚUs m b ~ 

[n lo fiquro 2.5.3.1 se presentan los dos 
clopas de reducdOn del oxigeno en ES o solurodón 
y diferentes velocidades de barrido de potencial. (1 
oxígeno presento dos picos de reducción: 01 o ~02 
y de ésle a H20; o valores de -0.200 y -

. _1.600V/Aq-AgCI. 

lo grófico 2.5.12 muestro los valores de i 
en rundOn de yl/Z poro lo primero y lo scqund~ 
reducción de oxigeno. 

En ambos procesos ip oumenlo coo v1/1. Poro 
lo primero reducción, el comportomienlo lineo! se 
encuentro enlre O o 0.445 {V/s)1fl; el proceso es 
difusionol yo que cumple con lo relociOn de Rondles 
& Sevcik. lo ordenada ol origen es diíerenle de 
cero, que puede ser consecuencia de lo adsorción 
evidenciada en CC y lensamelrio. Se observo que lo 

J. de JesUs Cardo 

segundo reducción el proceso es!O también limitado 
por la difusión, entre los valores de 0-0.176 
(v/s)1/I. 

Sólo · lo primero reducción se esludior(J lo 
primera reducción de 01 en VI.., por las rozones 
discutidos previomenle en ce. 

lptrm.roA.J .. 

0,2 0.4 
V"H21{V/:s.g)ºlf21 

o.o 

fi; ?.SJ? ¡, "" /"""'7 ,;,. ,!h """ m ,,¡,, 
n'tilltriws tle OJi¡Mo m /¡· ¡vinetu rM,rr~ 
Sl'pJJl1Ú(Jnv'tKt".iá 

Poro encontrar el valor de on de lo primero 
reducción del oxigeno, se realizó r: representación 
de (E,¡¡)1-(E0/l)1 vs ln(v1/v1)1/I o diferenlcs 
vetoc:idodes de barrido. fS.nl1, es el valor de pico 
medio oblenido a lo velocidad de barrido v1: y 
{~)2• poro v1• A partir de la pendiente: 
(Hl/anaf) -recomendado por Nicholson & Shoin­
se dedujo ti volor de crn0 • 

Para encentrar el volar de I' se reoliz6 lo 
gráf~o de ~ \IS erp[(-an,.f/RT)(E

0
-E")) o 

diferenles valores de v. A partir det valor de lo 
pendiente: 0.227nfACo '.· se delermi!lO J'. [I 
polenciol condicional [' se dedujo o partir de su 
palendol oormol y de los condiciones de lrobojo: 
pH, fuerzo ionice, lemperaluro, [$, concenlrocilm 
de oxigeno ... 

o, + 2e H1o, 
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lo ecuación de Nernsl poro este equilibrio es lo 
sigui en le: 

E= E• + (RT/nr) loq i!O,Jlll' }'/[1110,JI. 

E• =0.69v/ENll. 

Como el ES es uno solución de Hl04 • /ll2POl· 
O.IU, pH=7.o y el intercambio eleclrónico implico lo 
donoci6n de protones de In e<>pecie ácido, del por 
conjugado; el equilibrio global es: 

01 + 2e === 11101 

111PO,- llPO,'-

01 + 2e + 111PO,- === 11101 + llPO,'-

La constante de acidez poro: l~P04-/HP04Z· 
tiene un valor de 6.9'4 {fuerzo iómco de 0.1}. 
ftociendo los sustituciones pertinentes el valor del 
polenciol condicional o lemperolura ambiente es de 
E'=0.270V/ENll. 

Los porámelros cinéticos calculados 
experimenlolmenle son: ana=0.65, del paso 
limilonlc: J!:3.3•I0·5cm/s, constonle de velocidad 
estándar heterogéneo. Los volares de los mismos 
en lo Tileroluro1 (poro NoOH 0.11.1. y hifenilíosfino 
lPPO 0.05%) son de: an0 =0.53 y '°"3.l•IO­
lr.m/s. Nótese lo gran diferencio entre lo cooslonle 
I' yo que lo interfase elcclródico se modifico 
dráslicomenle por lo preseocio de TPPO, yo que 
cambio lo esfera de solvoloción del 01 en lo 
interfase, debido o lo inlenso adsorción de TPPO.' 

2.5.! Comporlomienlo .de ES±llz!.Enz. 

Los condicione~ impuestos poro lo reo!izoción 
de los experimenlos de vollomperomelrio son las 
que permiten conlrolor lo adsorción de enzima a un 
nivel mínimo posi'ble, determinados por ce y 
lensomelrio. En lo labio 2.5.4.1 se presenlon los 
valores de ~ po10 codo velocidad y algunos 
concentraciones de enzima. 

2.5 Vollomp. Lineal de cololoso 

10 ro ~ ~ ~ w M 100 1~ m ~ 
1'1 ... .. 
,. 11 '·º " 1J .. u uto 11.0 130 liO 150 

OJ ll .. " u u ,, 10.0 11.0 14.D 15.S 11.0 ,. 
" •• .. u •• u 11.0 n.o is.o u.o 19.0 

º·' " 
,.. 11 .. •.. 100 11.0 u.a 11.0 n.o 19.a 

11 " 
,, 

"' ... IJ IO. n.o 11.0 is.o n.o 11.0 

15 "' 5J 15 tJ u 11.D n.o 13.0 16.0 llO 2'0.0 

IEJ v • .. 
00 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 l.D ID 1.0 1.0 10 1.D 

OJ 1.26 1.10 1.05 1.D!i I~ 1.Gf 1.D 1.0 1.cll 1.0l l.ll 
Q.6 143 12! 1.15 1.U Ul 1.14 UD !.O 1.15 l.ll 116 

11.J 1.2 1J! 116 1.10 U5 1.15 110 1.0'J 1.l:I 1.ll IJI 
1.1 US 1.0 1.lO 125 1.1(1 1.15 110 1.18 1.15 1.U 116 

1.s 113 ua l.l2 111 w 115 110 ua 111 110 u.J 

!oNJ 25.1. I C~le.r Óf pi-o de rrducciln de 
oo/i-W fil, rehriln óe m71ivtle ro/oJ!Co/dhsixwl o 
tlímfllrs w.W-~ de kflih ~ polenchl , de 
C"'1Ct'>'l/tOCiW tle colobsa. Or,YMO o soluruciM 

A partir del comportamiento de lo p1imero 
reducción de oiigeno con cololo:;a se pueden 
destocar varios ospedos: 

• se observa que o v=cle, lo corriente de 
pico se incremento con lo (foz] Poro 
v<60mV/s, el incremenlo es conlinuo poro 
cualquier (Enzl Cuando v:z:.60mV/s, el 
incremento sólo es visible o [Enz) menores. 
• poro (Enz]=cle, lo relr.ción entre iJid 
érsminuye conforme v oumenlo. 
• si lo velocidad de barrido de potencio\ es 
de 5 mv/s, lo corriente de pico aumento 
proporcionalmente con lo concenhación de 
enzima hoslo un valor de 1.5 nU, 
posteriormente se mantiene casi conslonle. 
• lo anterior no sucede con barridos mós 
rápidos. lo magnitud de los cambios es un 
poco irregular y depende de lo velocidad de 
bouido de polenciol. 
• no se deleclo el pico del fenómeno 
odsoici6n/desorci6n asociado o lo en~imo. 
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Poro concenlrociones fijos de enzima se 
hicieron los representaciones de ip vs v112, lodos 
presentan comporlomienlo lineal. los volares de 
pendiente, ordenados y coeficiente de correlación 
de cada uno de los recios, se presentan en lo labio 
2.5.4.2. 

¡,;,¡ ""' .. 
... "'"""' .. ...... 
,. 1.11 llJ '"" OJ '"" 

,., ,..,, 
u l.~ 1l1 .... 
OJ 1.71 ,., OJN 

ll ,.., lU "" ., lOI . nJ .... 

Se observo un incremento en el vOlor de lo 
pendiente r:le los curvos ip vs v112 conforme fEnz] 
aumento. Esto es lógico yo que indico un oumenlo 
en lo cantidad de oxigeno en lo interfase 
eledródico dispo(!ible poro reducirse en coda 
velocidad de barrido. [sla pendienle es igual a (de 
la ecuación 2.5.1.2): 

pend- 2.99•I0111(a "ª)1nAD 1rlc~ 

de lo que se infiere que lo concentración en 
lo inlerfose se incremento con IEnz). lo anterior se 

· lomo en cuento en los condiciones de frontero que 
se don en et one1'o 8.5. 

2 5 5 Cólm!o de la conslan!e "coodjciooa!" 

. ~ utilizo un modelo propuesto en lo lileroturo 
poro encontrar el volar de constante de 
dismuloción, que el autor opfico poro poro el 
peróxido de hidrógeno catolizado por lo enzima. 

J. de Jesús Cardo 

• Soveonl &: V10nCno9 proponen lo 
evaluación de lo consiente de reocción o porlír de 
la expresión: 

(1) ·(-l-)•llJRT2k1[Enz]J) 1m.1) 
- lMa 0.447 ttF y 

donde (.;., ) a:r es el wlor limite de lo corriente 
cololílico (no depende de v) y se encuentro en un 
potencial lo sufióenlemenle alejado de E, en 
presencio de cololaso (160-JOOmV hocio lo reqi6n 
catódica); el subíndice /:& significa átsmuloción. 
los limitaciones de esle modelo: considero un 
sistema electroquímico rápido y que la rrocci6n 
quimica occplada es rCNcrsiole. 

[I valor de Ja conslanle 11 se divide entre lo 
corn:enlroción de calolaso poro obtener lo 
conslonle de velocidad: k= 1/(Enl]. [I valor de k 
nos indico lo rapidez eri que uno mol de enzima 
descompooe o uno mol de peróxido de hidrb<)eno. 
lo figure 2.5.5.1 muesho el volar de k cokulodo 
para v=cle o diferentes concenlradoocs de enzima. 
lo figuro muestro, lo zar.a donde eiisle mel\Of 
voriobilidod, poro diferentes v, los curvos de k vs 
[Enz]. 

11110·0 

'Lillf'""'""' 
8•Q.le402 
R•0_9'JJOJ 

..~~ .. 2!'!' 300 

fi; 2.f.f I 1bbm _. ÚMÚ(IA/' ,¡, dim>K«iJn 
.,. ¡r,,,j. ,g,_¡,, ~.feo~ ,¡,po1,,,,;,¡ 
Y-='..Í Ja Ja_.t'f't;· (llt" g mtVrllll h1 /:J /9iva: 

Se obserw que el valor no es precisomenle 
conslanle (o pesar del conhol de los condiciooes 
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de medido) teniendo uno gran vorioción sobre lodo 
o concenlrociones pequenos de enzima y olios 
velocidades. (slo se debe o: 

• los cambios entre un vollomper0<1romo y 
olro son menos notorios; par lo lonlo más 
ineioclos. 
• lo ventano de licmpa es inadecuado poro 
lo evaluación. 
• P.odrio deberse principalmente o los 
fenómenos de adsorción; 
• despreciar los contribuciones de corrienle 
copocilivo y coido óhmico, lo que provoco 
mediciones inadecuados de ip 
• y enconlrornos en un liempo de 
perturbación poco indicado poro observar los 
cambios. 

f1nolmenle se presento en lo fobia 2.5.5.1 el 
intervalo de volares de constante de dismutoción 
poro los tecnicos de polorogrofío y de 
vollomperomclrío. 

Constonle de dismuloción (Et 7} 

k > k >k . 

fe. 2.4.5.1.1 
fe. 2.4.5.2.1 
fe. 2.4.5.J. I 

Poloroqrofio 

11.JO - 5.11 
20.71 - 14.77 
14.7 

Vollompcromelrío lineolu 

[e. 2.5.5.1 9.00 - 0.50 

fo.U, .?..f. l. I H7.b/rs '* ""1.Shnle de o&mM«iW 
paro p;bn:i¡roli1, mfOl1'!pefMldnir liw! 11 ltm:úos <le 
b ll'filtl mr& ('(NIS/onle (/9um ?..5.51') o 
t'tlr?(IYIÚ~ l110J'Ol't"S rlt" f..J nV ~ enHno rolahsu. 

En esto loblo se observo que los volares de 
conslonle de dismutoción "condicionol". obtenidos 
en polorogrofio y vollomperomelrio lineo!; lienen 
valores entre 0.5 y 20.71x10'; que es inlervolo muy 

Voltomp. lineo! de eofoloso 

9rande, sin embargo el valor de lo r.teroluro 
(1.3i101,1.7r101 y J.Ox101),15J5.ll se encuentro en 
el inlervolo de conslonle obtenido para VI... El 
inleMllo poro cualquiera de 'los mélodos en 
paloroqroíio es mayor par un orden. 

Se podría decir que lodo~ los modelos 
proporcionan valores de conslonfc un paco 
elevados. Como yo se mencionó este valor depende 
de lo técnico, concenlrociOn de enzima y tiempo 
venlono. lo posible erpficoción o este hecho es: 

• en el mélodo propueslo por Koulecky (1) 
no considero Jo adsorción, ni lo semi­
re<,:¡eneroción del oiigeno. 
• lonlo en el segundo modelo de Koulecky 
como en el de Kern, lomo en consid~roción lo 
semi-regeneración pero no los fenómenos de 
adsorción. 
• en polorogrofio se considero que el 
"envenomienlo" de lo superficie del clcclrodo 
se ccnlrola por lo caido de lo gola, pero no 
se elimino. Se propone que lo adsorción de lo 
enzima en lo interfase evito que el Oz se 
ad~orbo con lo mismo Intensidad, pero se 
pod1ío concluir que el fenómeno cololitico es 
mayor yo que se observa un incremento en ~­
• para \1., los posibles fuenles de error mós 
imporlonles son: lo no correcciOn de lo 
corriente capacitivo y la coido óhmico, ignorar 
Jo od::dordón y lo lenlilud del sislemo. 

Como pJdró obscMJrse los po:iibles causas de 
desviación de lo conslonle son muchos, sin 
embargo, lo conslonle no es Ion desproporcionado 
con respcdo o lo reportado en lo lileroluro. [I 
oulor cree que los resullodos oblenidos son 
excelentes dado lo complejidod del proceso 
estuá>Odo. 
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3.0 ESTUDIO ELECTROQUIMICO 
DE LA ENZIMA SUPEROXIDO­
DISMUTASA. 

3 1 Antecedentes. 

El oxigeno presento varios inle1mediorios en 
su reducción hos\o aguo: uno de ellos es el 
super(nido (02-). los formas de producirse son 
especiales, yo que es muy inesloblc, entre ellos 

. podemos citar: 

• incidencia de radiación qommo o lN o 
uno disolución o!cvhblicon, que contengo 
oxiqeno en el vado, 
• reducción de 01 por xonlino en presencio 
de xonlino-oridoso en el interior de los 
células. 
• reacción e!eclroquimico de 02 en 
S-Oivenles opr6\icos (OMSO, OMf, MeCN, Py), 
en disolventes prólicos no se formo el o1-, 
• disolución de superóxido de potasio lK01) 
en presencia de éle1es corona.15 o 
criplolosl6, 
• disolución dircclo de supcró~ido de 
lclraelílomonio (TEAS)l1 en disolvente 
oprólicos. 

los primeros esludiosl5. 25 en tos cuales se 
enconhoron uno serie de compueslas que poseían 
odiV.dod cololitico paro lo dismulación del radical 
superóiido; lograron que se despe1toro un gran 
inlerés (por la importancia que tienen a nivel 
celulor) en el e-sludio de melaloproleinos que 
contienen núcleos de Cu. Estos hemocupreinos 
presentan lo propiedad de cololizor lo dismulación 
del radical superóxido. por lo que reciben el 
nombre dr sl1peróxido dismulosos (WD). Lo 
superóxi<lo-dismuloso SOO (33,000g/mol) es uno 
de los hemocuprcinos más importantes . Oe enlre 
los SOD se han eni;onlrodo mocromolécu!os que 
conlicnen núcleos melólicos: principa!menlt! de Cu 
, y de algunos olrns elementos: Zn (aislados de 
cloroploslos, sangre, higodo humano); Uq (oigas, 

mitocondrios y bacterias); íe (boclerios y otros 
micro-organismos). 

Lo reocdón de dismuloci6n esponl6nea 
depende del pH, como consecuencia de los 
equílib1ios anteriores. [n lo labia lobla J.1.1. se 
presentan los volares de constante en función del 
pH. 

pll k [lma\·1s·1] 

... 8.51107 

»4.9 l.<hio2 

«4.9 l.6do5 

fo/lb .l 1. ! //obrrs lle ~(}fl¡fon/e lle ú&tnvltXiJn 
esponldn«r óel mfrol svpt'l'dr.ilo en fose <X'VC'Stl en 
úEM'nles ?onas úe pi{ 

fotn:klo út' &MA~h¡m, C/Jonce ti f/;rore~ Ado 
Ckm Srond I (l.MJ) óJ'5. 

Hoy uno conlrodicción entre estos valores y 
los rcpo1todos por McCord & íridovich19.):). yo que 
ello:; reporlon un valor de conslonle de 8.5• 103. 
cnlrc pi! 7 y a. 

El conjunto de reacciones que se llevan cabo 
a nivel celular comprende: 

110, ~ o;. Ir plo=4.88 

[n general los métodos paro delerminación 
de oclividod de la enzima sao se coroclcrizan por 
producir el sustrato in silu; usando diferentes 
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reoclivos y enzimas. los métodos se árviden 
esencialmente en directos e indirectos. 

• los indirectos involucran, frecuenlemenle, 
un reodivo de color y lo espedrofolomelria 
se utiliza como sistema de monilOfeo y/o 
medido. 
• los métodos directos emplean 
inslrumenlos de medición que funcionan 
corno sistemas de coroclerización (pueden 
utilizarse también coma sisl. de moniloreo 
y/o medida) entre otros: eleclroquimicall--40, 
RUN"f41 , SloJJpcd-flowU y RPPlº. 

En eledroquimica se han reolizcdo algunos 
investigaciones in\ercsonles.-

Rigo & Viqli~ esluá10ron lo reducción de 
Oz en medio boratos pll=9.9 poi potoroqrafio 
clásica y dclc1minoron el volar de lo constante de 
dismutoción. ulílizondo una relación de corrientes. 

Uós larde Rigo & Roli!io44 proponen la 
determinación simultáneo de cololosa y SOD, con 
uno disolución de material Liológico Cn borato. 
utilizando el modelo de Koulecky mencionado en 
lo sección 2.1. 

J.1 Anlecedenles 

Argese E. y coloboradores11', estudian lo 
reducción de oxigeno en p1esencio de 500, 
utilizando un electrodo giratorio de disco con uno 
película de mercurio. en un inlervulo de pll de 
7.5-17; (SOD)= 10-1-10-•u. (lPP0]=5• 10 .. U, [n 
este hoboljo se encuentro que lo velocidad de 
dismulodón es m61imo entre pll=7.5-8.4 

Yomo<Juchi S. y coloborodores4Z, 
dclerminaron lo presencio de trozos de SOO, y su 
adividod Po< lo lécnico de Vollomperomellio de 
pulso Ilnódico en uno disolución buffer de borolo­
corbonolos pH=11, 1PP0=2.4•IO·'U, y 
(QTA=2•10·4U. lo cantidad mínimo detectable en 
condkiones muy especiales es de 1Q·11U, • 

Todos los estudios de dismuloción, en 
presencio de enzimas, no están ocomponados de 
un onólisis de adsorción en lo in\críosc 
eledrbdica'. Con el fin de poner en evidencio el 
fenómeno de adsorción (que ofeda grondemenle 
los mediciones); en este trabajo se rcofczo un 
estudio de Cronocoulombimclrfo de pu!~o inverso 
odcmbs de lcnsamelrio en varios disoluciones. En 
voltamperomelrio lineo! se espero estimar el valor 
de lo conslanle de dismuloción y poner en 
evidencio la cxiskncia de supcróxido. De los 
resultados que se obtienen se concluirá acerco de 
lo validez de los volares de con:;lonle 
determinados en lo lileroluro. 
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3.2 Cronocoulomblmetrla de 
pulso Inverso. 

Con el frn de conocer si existen fenómenos 
de adsorción en lo inlerfose eledrodo-disolución 
de ES (O.IU, pH=7.8), origcno y lo mismo enzima 
se reofizaron erperiencios de cronocoufombimelrio 
de pulso inverso. El sistema de clectrodos usados 
en los eiperimenlos de ce paro soo fueron los 
mismos que en lo secóóo 2.2.1. Es imporlonle 
hocer notar que o diíerencio de esto sección el 
pH de solución es de 7.6, mientras que aquéllo es 
de 7.0. Lo simbología utilizado, osi como Jos 
coroclerislicos de Jo técnico han sido descrilas en 
el copilulo anterior (sección 7.7.1). 

Poro establecer el YOlor de palenciol de 
inicio y el potcnciol fino!, osi como el tiempo de 
pulso, se !rozó el vollomperogramo lineal de ES o 
v=50mV/s 

.,,,, 

En lo fiquro J.2.1.1 se PfCsenlo lo reducción 
. de o•i<¡eno o soluración (0.218mM) en lo 

superficie del ECSU. Se obseivo el pico de lo 

ptimero reducción con [p=-0.JOOI 
oproximodomentc- con respeclo ol elechoclo de 
referencia; bien definido y seporodo de lo barrero 
onlxfteo. Se observo que e.-islencio de uno seno! 
de pre-pico oproximodomenle a -150mV. La 
segundo onda de reducción del oxigeno esto 
conf uodido con el limile de reducción. También, en 
eslo parle, se estudio únicamcnlc lo región de lo 
primero reducción por los mismos razone~ que se 
discutieron en lo sección 2.2.1. 

Con el objeto de caroclerizor el 
comportamiento de ES, [S+01, y [S+01+[nz; se 
1eolizoron varios eipcrimcnlos en CC: 

•(1) -trozo de cronocoulog1omos con -M de 
50, 100, 150, ... y ~DOmV; poro codo valor 
de T (10, 20, JO, 40, 80 y 150 ms). 
Represenloción g1ólico, poro coda uno de los 
cronocoulogromos, de 01 vs t 1/2 y de 01 vs 
0 (flquro 2.3.1.2 del copilulo anterior). 
Obtención de los V<Jlores de m1, m2, b1 y b2. 
por rtgresión lineal. 

•(2) Con el fin de dclcrminor si el 01igeno 
lombién se adsorbe en la interfase; se 
realizó lo mismo serif" de ciperimcnlos de 
(1) poro ES salurado con o.-igcno. 

•(J) Por último, poro confirmar lo actividad 
superficial, para diferenles concenlrociones 
de en2imo {[Enz]), se aplicó el mismo 
procedimicn!o GUc en ( 1 ). lo concentración 
de enzimo lué de: 0.3, 0.6, 0.9. 1.2, 1.5. 
1.8, 2.4, 3.0, 3.6, 4.2, 4.8 y 5.4nM. 

•(4) Para conocer lo respuesto del ES+O¡+Enz, 
se procediO de manero simílar o ( 1 ; con 
codo una de los cancenlrociones de enzima 
cilodos en (J), en presencia de 01iqeno. 

[n la figuro 3.2 .3.1. se mueslra lo respuesto 
lipico de lo reducción del ES, a diferentes 
magnitudes de pulso de potencial y r-150ms. Lo 
supeñ1Cie del [GSU se renovó en codo medición y 
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su Orea lue prOclicomenle constonle (4.87(-3 
cm•·) 

... 

~:::::::::-~::+_==:=::-::..., 
!::::======:::;;;::======~~ 

160 300 

t (m•I 

/ig .l?..11 R~o ('(Jl'{X/erisfi:rJ M hs 
~las ~ ce Ó(' b mfutti:M Ót' or9t'l1(J q 
Mff/IU(ifn. ,.,; ES pi!:?.<! P. fV. Y: J/J m/tl}. 

Al igual que en el capitulo anterior se 
lineorizoron lodos los cronocoutogromas poro 
_separar los componentes de ca10cler difusianal y 
superficial. De los valores de ordenado poro el 
pulso directo e inverso (b1 y ~} se calculo lo 
carga gastado en lo doble copo Odl· Es imporianle 
hacer notar que poto que erislon lineos rectas es 
necesario que exista una especie eledrooclivo 
paro que sigo lo ecuación de Cotltell integrado. 
Así como en el copílulo anle1ior; se cree que cl 
ovigeno tampoco fué eliminado complelomcntc, y 
gracias o ello es posible evaluar lanlo m y b de 
los pulsos direda e inverso para el ES. 

En lo figuro J.2.J.2.o y b se presentan los 
valores de pendiente directo e inVe1so paro ES en 
función del pulso de potencial, [n los curros se 
mueslro un pico muy ocenluodo, cuyo valor 
máximo se encuentro alrededor de -250mV . Esle 
es mas evidente en el pulso d'iredo y l'.-mtpos de 
pulso pequenos. Es probable que se debo o: 

• lo concentración de lo especie 02 
oumenla un poco en pH =7 :d con respcdo 
o pH= 7.0 y es posible que qufde 01 en uno 

J: de JesUs Cardo 

conlidod mayor (rozón por lo cual los 
pendienles de O vs 11/l deben ser mayores) 
• se observo en lo figuro ~.2.t.t uno sel\al 

pre-pico, asociado o lo senal de reducción de 
oxigeno. atribuido a uno fuerte adsorción. y que 
se observo lombién en ce . 

1000 

-0.4 -0..2 

EtmV/AQ·AQQ 

a) 

""" 
o¡ 

~ 
p 

Q. '"" .. 

.o.:z 
Ef Y/Aa·Aga 

b) 

ti;. J?..I?.d) _,, '* ¡xoúit'nl• '* b t>r/g Q 
n fh o Hert'l11es /~s tk ~~ik 6) /f!bes de 
~"de b .#ñerPVtKifn óel pql¡o iltrrn1" ~ 
tft-T:ll'/t{nA7,4&J fA./Jtms, 

Od valor de pendiente inverso no se observa 
la oxidación de lo especie adsorbido. sin embargo 
numéricamente es mayor. Coso que es 
conlrodic!Ofio; yo que el proceso df! oridociOn es 
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muy lento. lo erplicoción mós coherente es que 
eristo un cambio considerable de la coniente 
debido o los fenómenos odsorlivos. 

\SO 

EIV/AQ-AgCI 

o) 

EIV/AQ·hJCI 

h) 

f4' .ll..lü) Carpa tk b ~~ """' ES ' 
dTwen!nr:• ta a;u •Sd,r A.f.fOms 
~M1m:rl/~ 1') C"'9tJ ~ e.rptrÍ:$ ~ ."fl 
b iNM.:tst! Ñ'(/tdo'Co t'll rvolm !~ Pt!YMlf'S do 

""""" 
los volares de nfAr1 íueron calculados o 

partir de los valores de odl y de los valores de 
ordenado al origen b1 y b2 • [n la figura J.2.1.,.b 
se representan los valores de "erceso supe1f1eiol". 
Poro los experimentos de ES (algunos autores le 
llaman erpcrimenlos de extrusión); la diferencia en 

3.2 Cronocoulomb. de SOO 

el volar de los excesos superficiales poro el pulso 
directo e inverso, muestran lo adsorción de lo 
especie clcclroodivo adsorbido. A pesar de que 
los dolos de Oc11 son muy diíerenles, los de nfAr1 
no lo son; esto implico que lo reacción 
eleclroquimico de lo epecic adso1bido cambio de 
manera suslonciol lo estructuro de lo inleríase. Se 
observo que lo magnitud de lo adsorción aumenlo 
con la mognilud de 4[. Según lo formo de los 
curvos, se cree que existe uno soluroción de lo 
interfase yo que no aumento el valor de exceso 
sup('rficiol con 4[. 

Oc lo disolución [S con oxigeno o saluroción 
se op1ecio lo siguiente: 

En lo figuro 3.2.4.1 se mueslron los cur"os 
de pendientes m1 y m1 vs M o dife1cnles valores 
de -r. [n lo gráfica J.2.4.1.o se observa que lo.J 
curvos de m1 p1esenlan un comporlomicnlo poco 
uniforme, ya que o T pequei"los presentan un 
máximo en aproximodomenle -250mV (el valor de 
pOlendol y lo respuesto en general es lo misma 
que poro la liquro J.2.3.1.J; que viene o 
corroborar que cfcctivomenle existen hozas de 
OYÍl]eno t'fl [S). Se observo uno "onda" incompleto 
de reducción yo que no se alcanza o delectar lo 
meseta. debido o: 

• el pH modificó el volor de polenciol de 
reducción 
• lo causo más imporlanle es el fenómeno 

de adsorción que modificó el valor de polcnciol de 
reducción (AE debió de oborcor hasta 600mV 
mínimo). 

[n el caso de m1, lodos los curvos 
pr~enlon lo mismo tendencia (3.2.4.1.b) sólo que 
lo pendienle es un poco mayor comparado con lo 
sección onle1ior, donde lo concenlración de 
oxigeno es menor. Aquí no se observa el "pico" 
ir.lenso de odsorci6r:. 
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En lo figura 31.4.2 se presentan los valores 
de exceso superftciol poro [sf01 en función de 
A[ o ., vurioble. los curvos presenlon uno 
tendencia muy irrequlor y diferente o lo íiguro 
3.2.3.3.b: 

• poro M<200mV el létmino nfAr1 
aumento 

. • cuando .4E>200mV, disminuye. 

[f valor de cambio drástico de pendicnle se 
encuentra entre -150 o -200mV, precisamente en 
lo zona de lo aparición del pre-pico de odSOJción. 
Para [St01, por lo fonio no se prcsenla el 

3.2 Cronocouomb. de 500 

fenómeno de soturoción observado en lo sección 
anterior. (risle un valor de polenciol donde el 
exceso superficial es nulo y depende de -r. Se 
concluye que lo presencia de origeno modifico de 
manero evidenle los condiciones de lu inlerfase. 

PulaomV 

fi;..12 lf Co19'1 tle era-sP su¡wfr"1/ de h 
~iM Út' o.ri¡eno M bs e.z¡Jt'finen/os Út' Ct' O 

o'9fffl"t1/es /~de ~ifn: a //J. a lYJ t 8d 
)'o f.5.'>n< 

.l.2.5. Compm\omicnl!! de ESilnz. 

Poro uno diso!ución donde se burbujeó 
nilróqcno se !rozaron los coulogromos respcclivos, 
de los cuales se lincorizoron obleniéndose 
efeclivoml;!n(e lineos recios. Los figuras J.2.5. to y 
b muestran los pendientes de kJ Ílneorizoción de 
ambos pulsos poro diferentes conccntrocionl?S de 
enzima. En lo figuro J.25.1.o se observo que cl 
incremento de pendiente, se encuentro alrededor 
de -150 o -200mV~ El .. pico" se incrementa 
confOfme {Enzl aumento. los posibles cousos de 
este fenómeno pueden ser: colólisis de 
dismuloci6n del odgeno remanente en lo solución 
y/o adsorción inlenso de los companenle de Ja 
di~ución. lo pendiente para el pulso, inverso es 
próc!comenle lo mismo poro lodos lo 
concenlrodoncs de enzima. 
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Lo figuro 3.2.5.2 muestro los volores de 
níAr1 paro lo enzima a r-150ms y diferentes 
concenlrodónes de enzima. La interfase suíre 
nuevamente cambios dróslicos: hay en p1imer 
lugar una zona de deícclo y finalmente uno 
pequet'lo zona de exceso superficial. [1isle un 
polenciol de erceso superficial nulo que se 
encuentro op101imodomenle o -300mv. Por los 
cambios drOslicos en los valores de exceso 
superf1dol, se corroboro lo odMdod superficial de 
la enzima. 

3.2 "Cronocoulomb. de SOD 

.BOJ 

EfVIAo·AQCI 

fi?. .ll..5.? em-StJ suprtlfciJI tle h m.!in:J StrJ 
,,-~/JPms. tf}'ffmles/flujstJ, 'tJ.Ófli..5.lnV. 

ES lfñ?. aw hmvfi'o '*' '*/· 

Por Último se estudió lo disolución que 
contiene origcno o soluroción. en presencio de 
SOO. De lo reprcscnlodóbn de O vs 1112 y de O, vs 
O se obluvieron lineas rectas de los cuales sO!o 
se estudiarán los valores de pendiente y ordenada 
para el pulnso din~do e inmverso. 

[n los qróricos de lo figura 3.2.6.1 se 
presen!on los vulores de pendíenle rn1 y m1. lo 
curvo inferior es aqurl!o donde lo cnzimo no esló 
presente. El l{ll!or de lo pendiE:n\e se ve 
incremenlodo poro los curvos superiores que 
muestran de manera evidenle como lo enzima 
produce un "exceso" de oxigeno en lo inlerfose. 
Se observo que sólo poro valores de AE<-200, se 
produce este incremento, que es en lo zona donde 
se encuentro el proceso difusionol del oxigeno. No 
'.;C tiene uno onda bien definhlo. los valores de m2 
no se modif.con entre si, ni con respec\o o 
ES+Enz. 
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Lo figu10 3.2.6.2 muestro el valor de cargo 
superficial poro el proceso de órsmulación a lrcs 
difc1enles concenllocioncs de enzimo y un valor 
fijo de liernpo de pulso (150m'.i). Nucvomenle lo 
interfase sufre modificociones, que se observon 
por lo fcrma de los CUIVOS. lo inle1fose poso de 
un exceso o un defecto y el polendol de exceso 

. superficial nulo es ce1cono o -300mV D 
comportomienlo es similar a [5+02, aunque lo 
magnitud es menor pu10 ES t01 f[nz. 

Se puede· concluir que lo odsorci~n de lo 
especie que produce un pre-pico esló o'.iociodo 
con lo presencio de oxigeno en solución (en el 
siguiente copílulo se demostrará). Lo odsvrción es 
Ion intenso que modifico de manero C'videnle lo 
carga de lo doble copa. (1 proceso de odsordOn 
poro el 02 es más intenso que el de lo SOO yo 
que el comporlomienlo de exceso superficial de 
los figuras 3.2.5.2 y 3.2.6.2 . Cs el mismo. Lo 
presencio de c:ololoso produce un desplozomienlo 
de lo canlidod adsorbido de 01 y el aumento de 
pendienlí! poro el proceso de ttifusionol. 

J.2 Cronocoulomb. de SOO 

_,,,,, 

~.J?.~/ e.re.~ ~ci;/ de hs l'Sf«i-s que 
se l:'fl(Uffl/llJll ~""-lus al e/edrrx/o' </Uf'~ r{'(/tlCt'll. 
óisoJKbne.s de Ml1Í'T1'.' (! ói'erenles <Mtenlroc~es: (J. 
Jór.5.11111 

Pucs!o que se han demo:;lrodo los cfeclo:; 
de codo uno de las especie~ en lo inle1fose, se 
pro¡>'Jfle realizar erperimenlos de lensomelrio con 
el fin de corroborar la adsorción de lo enzima SOD 
en diferenles cooáiciones de trabajo. 



3.3 Tensametrla. 

En eslo sección no se 1eo1izoron 
preconcenlrociones de SOD en eleclrolito soporte 
(yo que lo cantidad de enzima ero muy limilodo). 
Con el objeto de conoboror adsorción de enzima, 
oxigeno y lo posible existencia de un fenómeno de 
odsorción/desorción, cuando ambos eslón 
presentes, se rcofüarori estudio<;; lensomélricos en 
diferentes condiciones. 

J 3 2 Condiciones de medido. 

Todos los condiciones opcro1or'1os, en esto 
sección, lue1on similores o los reolizudos en !o$ 
erpcrimenlos lcnsamChicos con cololoso. LtJs 
ten~melrios se trozaron, o grnso modo, de lo 
sigu1cnle manero: 

• Poro conocer el valor promedio de 
corriente de pico y su reproducibilidod; se 
hozaron 3 !follompeiogromos de uno 
disolución de [St01, o saturación. los 
potenciales de inicio y fino! IU1011 de \)() y 
-600 mV rcpeclivomen!e. [I potencial de 
inicio corre:;ponde ol volor máximo permitido 
por el limite de oxidación del mercurio. [n el 
polenciol final se encuentra el si'..terrnJ, en 
condiciones de móiimo grodienle difusianal 
(conienle limitado por difusión). 
• Posteriormente se agregó SOD hosto 
olconzor uno concentración de SA nl.l 
oproximodomcnlc: que es lo com:cn!roción 
máximo con que se lrobajó. 
• Se trozaron lensomelrios con [ = 150mV 
Y 1

2
=15s conslonlcs. [\ tiempo 11 (variable) 

fué de: O, 30. 60, 90. 120. 150, 180, 240 y 

~~~~i~~s~;1,:i~~~~~~~o2~~l~op 1
1 

y t1 se 

• lo manero de realizar los lcnsomelrios 
en condiciones conveclivos y de 
precom:enlroción fueron los siguientes: 

• i) circuito cenado sin agitación 
{tensamehia modificado). 

• ü) circuilo abierto con oqiloción 
(lensome\1io modificado). 
• iii) circuito cerroJo con agitación 
(lensome\rio normal). 

J..11 Comporlomienlo de ES±QziliL 

lo Íl<]uro 13.3.1 mueslro los curvos 
lensoméhicos obtenidos en los condiciones que se 
enumeraron en lo secciOn 3.3.2. Se observo en los 
lres condiciones de medido, lo exislencio de dos 
seriales. El pico mayor que o por ece o -250 rnV; 
corresponde o lo reducción de oxigeno. · Lo 
corriente de pico (i) vs v112 sique lo ley de 
Rond!es Sevcik (vea'se la fiquro 3.4.3 de lo 
siguienle sección). 1.o sello! pre-pico que se 
encu~nlro al pie de lo reducción de 02, se 
encuentro o -IOOmV (figuro 3.13.1). lo corriente 
del pico 1fo mayor intensidad disminuye y el 
polenciol de pico se hoce más colódico conforme 
el tiempo de p1econcenlrociOn aumento. lo formo 
y magnitud de es!os cambios dependen de la 
fauno en que se 1eulizo lo prcconcenlración. 

• Por lo aparición del pre-pico en ausencia 
de ~nzimo, se concluye que éste, es\O 
re!oc10nodo con el oxigeno (fiquro 3.4.2.1 de 
la siquicn!e sección). 
• De lo figuro 3.3.3.1.i. se observa que hoy 
uno adsorción nolurol de lo enzima, que 
mOOifico los corriente de pico y pre-pico 
(sobre lodo del primero). 
• Cuando se cierro el cucuilo, /iguro 
3.3.3.1.ii, exis!e un utJrnento en lo corriente 
de pre-pico conforme aumento 11, lo 
contrario ocurre poro el pico <le reducciOn. 
• Una consloncío en los dos corrientes se 
observo poro los curvas de lo figuro 
3.3.3.Uir. lo que significo posible solurociOn 
de lo inlerfosc por fenómenos de adsorción. 

[n lo tablo 3.3.3.1 se muestran los valores 
d~ corriente de lo sella\ pie-pico y de la corrienle 
de pico de 1cducciOn de oxigeno en las tres 
condiciones de medido. Aportir de los valores de lo 
lablo se observo: 
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0.1 

-1.3 

E mVIA;·A;CI 

ii) 

0.1 

-1.3 

iii) 

""' 

fi; .11.11 amus ltrUoméltCns óe ol'Í!Jetld t'l1 

/H7s:n'°Á1 ée tWina t'll iJs rcnáCiJnes a #}e 1"). O /¡ 
romM>. I; .: ronslun/e tk /Ss; fap óe 150 mY. 

3.J Tensomelrío de SOO 
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.,,,, OJ71 o.~1 "~ 

"q(/~/c"t: t1/ :e.1d/ ~~::::: ,,f !nt1Í~~ 
i}y,;-,1 

• p-010 los condiciones i) el intervalo de 
corriente ~re-pico es de 0.223-0.256µA, 
micnlras que p11ra el de pico es de 0.897-
0.79~µA respeclivomcnlt. lo magnitud de 
tos cambios en rnda uno de los corrientes 
es pequerio coondo hoy uno conccnlroción 
natural. 
• cuando los condiciones son ii), el 
inlcrvo!o de corriente prr-pico (ipodsl l'S de 
0.256-0.371µA, mientras que poro el de 
pico es de 0.862-0.759¡.tA respcdivomcn\c. 
los cambios en los couicnlcs son qrnduo!es 
conforme 11 oumenlo. 
• en condiciones '>011 iii}, el inlcr10!0 de 
(ip001) es de 0.247-0.398µ11, micn!ras que 
po10 (i,l es de 0.823-0.652,.A. En eslo 
parte se observo un cambio gronrll! poro los 
dos conien\es o l1 pcquei'los, pero cuando t1 
aumento, licnden osinlólicamcnle o un votar 
cons\onlc tonto lo ipds como ~-

Se concluye en eslo porte que la adsorción 
tonto de lo enzirnu corno del oxigeno se 
incremento con aqiloción e imponiendo potencio!. 
se llcqo a uno ~oluroción di! lo inlertasc que no 
pcrmilc que ill9l siqo oumenlondo. Con los 
evidencias unleriores de intensa adsorción del 
oxíg~no y de SOD se procede o rcolizor 
expcrimen\os. de voltomperomelrlo lineal. 
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3.4 Voltamperometría de barrido 
lineal de potencia!. 

A pesar de no padcr realizar los 
experimentos de potorogrofio clásico par follo de 
enzima 500 se procedió o 1eoli1or mediciones en 
vt. [I siqniricodo de E¡, i11 , ipods• [P y Ep11 se han 
cfisculido en secciones onlcnorcs. 

[n lo figuro 3.4.2.1 se presento el 
voltomperogromo obtenido pura lo disolución de 01 
0.21Bml.f sobre EGSIJ en medio fosfatos pH=7.8. 
0.11.l. En el vollompcrog1oma !>C observan dos 
senoles: un pico que aparece o un valor 
op~o~imado dt> polcriciol de -JOOmV (pir:o 1) y 
otro scnol o un volar de pctcnciol de -1 OOmV 
{pico 11). Si se realizo el barrido con ogiloción en 
los mismos condiciones se observo que el pico 1 
se mocfüico, el pico 11 prócticomcnlc no cambio, 
se pod'rio decir que el pico 1 cslb controit1do J:Or 
lo difusión y lo especie es soluble. [l pico 11 
posib!cmenle no eslá conlrolodll por diíusión. 

E lmV/PQ·AQOI 

1:9 .l .f..21 IVifdnJ?t'ny1t1hk7 GJ1VCIW!Ko pam 
tJ,.oN!vmr;;n: iJ.?I~ fJ'pll:/.J; (J.!Jl J' y:J(J 

ml'/s. 

• Uno serie de vol1ompe1ngromo:; se lrozon 
o diferentes velocidades de barrido de 
potencial entre 5-250mV/seg con el 
propOsilo de estudiar Jo evolucion de ambos 
se~oles. 

• po10 codo uno de los velocidades 
onleriores se ogreqo enzima lol que en 
disolucion lo l[nzj seo de: 0.3. 0.6, 0.9, 1.2, 
1.5, 1.8, 2.4, 3.0. 3.6, 4.2, 4.8 y 5.4nM. 

lo figuro J.4.11 llll.:cslro el comporlomienlo 
de lo 1educción del 01ígeno o diferentes 
velocidades de barrido. 

ti; .11.1.}';p) A'(l...i\:'cW ,,;,.. o.rJfMo o tltfm'!l!es 
1r-«.tfuo'es de A:milo de pr;i/M<i:J( ES pl(.::-7.J' tl. !.Jt 

Se observa que los dos picos aumentan en 
magnitud con lo velocidad de bor1ido. Sin embargo 
el oumenlo re!olivo de el pico JI es mayor. 

[n lo figuro J.4.12 se mueslion los 
registros de corricnle de pico en función de v1fl. 
(1 comporlomienlo poro el pico 1 y U corresponden 
o lineas recias. lo línea supe1ior rcpresenla al 
pica I; lo inferior, el pico 11; la inlcrmedio, la 
diferencia enlre ellas. las das reducciones podriOn 
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estor conlrolados por diíusión en el inlervolo de v 
lrobojodos: sin emborqo, es importante notar que 
existe un valor de ordenada ol oriqen en lo linea 
superior, la que nos indico que el proceso difusivo 
tiene presencia de fenómenos de adsorción. 

1B 

·• 

fit .1 ~.l? i°r'j;,tl'Si."11/criJn o'e ~ r..· /// peru hs 
dar JJ'IWS<JS tk redv<rAJn. • ~ o'e fl'(Íf/{"Cim tfe 0 
{p.to(Jt' D ~./Íwoe/p4"01}. 

Con el fin de conocer el co1ódcr de !os dos 
· respuestos, se 1eolizon los qróficos de relación de 

pico en fundOn de v y de v112. los pmómelros 
anlcrio1es, son importantes porn cmoclerizor 
procesos de odS-Orción en vollomperomdrio ciclico 
y lineal: donde existen procesos de adsorción de 
los especies involucradas en el proceso de 
transferencia de cledroncs.Sl.71 

la figuro J.4.3.2 muestra la vmioción de lo 
relación de corricnle del pico paro el proceso 
adsorlivo ipadl (pre-pico, pico 11) y del proceso 
difusivo {i11, pico 1) en función. ~e v y de v112. _Lo 
figuro 3.4.3.2.o mucsho los valores de lo relación 
del pica de adsorción en fu~ción de v. Se observn 
que hay un comporlomienlo osin\Olico y tiende o 
un volar constonle conforme v se increme11lo. El 
comporlomienlo onlerior es corocledslico poro los 
procesos: 

• reocción químico ccoplodo 
• proceso de adsorción inlenso 

J. de JesUs Gorda 

lo figuro 3.4.J.2.b. lo relodOn de corricnle 
en función de raíz cuodrodo de barrido de 
potencial. lo curvo muestro ·que lo relación, 
aumento de manero csinlblico conlormc v111. lo 
desviación del compo1lomienlo lineal; es prnpio de: 

• un sislemo donde etisle adsorciOn de lo 
especie eledrouclivu y su pro<luclo. pero 
mes intenso poro el se<]undo. lo anterior 
conrirmo los resullodos de ce. 

125 

vlmVi•I 

o) 

b) 
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31 4 Comporlomjenlo de ES+O,±.Enz. 

AJ reolizor los eiperimenlos en presencio de 
enzima: se encuentro que los dos fenómenos 
(adsorción y colólisis) siguen l!evóndose o col.lo y 
los valores de corriente se ven modificados por 
IEnz], en los diforenles velocidades de barrido. Lo 
representación de ip y de ipods vs {EnzJ pmo cado 
v. nos propo1cionon sendos lineas recios (lodos 
los valores de coeficiente de coneloción son 
cercanos o lo unidad). Goma es impráclico 
prcsenlor lodos los recios, sólo se moslarmán los 
volares de pendiente. ordenado al oriqen poro 
coda v. 

lo labio JA.4.1 prcscnlo los valotcs de 
ordenado al origen y pendienle; de lo 
representación de ip y de ipods vs {500] paro 
diferentes velocidades de b{llrido. 

\.,, 
mo "" ""' "" .. ,, - ., - ., 

""" 
,.., Cl,44 "' '"' 0011) ... ""' O.lll "' "" '" 

,.., 
'"' C,11 

'"" '" 
,,. 

"" '" '"" OM ... .,, O)CC ... '" ... o.n OJO ,.., 0.10 120 '" '-" 
0.100 .,, IJl '" 0.•6 

"'"" 0.14 ,,. .,, ,,. 
0100 0.15 "' "'' "' 01'0 ... '" "" "' 

f(l(Jb ..l l.?. l. ~s '* PMf<nle J' 01«n.tdas o/ 
«.jrm ik hs Ff'IY/'$eD/(!('imt-S tk ¡, n fstfJ/ fXTIU bs 
tltJs pi-os)' jJ(/ru h mio tk um/tos. rJ ().g.J ¡xvu b 
tnt1ftJf1l¡tkhsrtrlt!s. 

• se observo por el valor de las pcndicnles 
que lo enzima SOO produce un efeclo 
cololitico. Esto es mll)' imporlonle ya que 
pe1milc demostrar lo e1islencio del 
supcróxido aún en fase acuoso. El 

Volloomp, Lineal de SOO 

superó1ido es muy inesloble, según Argesem 
y Oivisck1, la velocidad de descomposición 
co!o!izodo por el disolvente es de 8• 101, lo 
cual confirmo que la velocidad de 
dismu!oción de superórido provocado por la 
enzima es mayor que lo dcscomposicion de 
supcróxidoenoquo. 
• los ordenados al origen de los recias de 
ip se incremento. (1 incremento en las 
01denoda~ es tJno muestro que lo enzima se 
adsorbe en lo interfase. 
• el volar de lo pendicnle poro los recios 
ipdos lombiCn se incremento; este 
incremento confirmo lo mencionado en el 
pórrofo on\c1ior. 

También, de manero porolelo, se rcolizoron 
los qráficos de iP contra v'/~ o diferentes valores 
de 1 SOD J; oblenifrndosc lineas 1cclos en lo 
mayorio de los cosos con un C'Jelicicnlc de 
corrc!ocion maya1 IJ 0.98. Lo loblo 14.2.2 
presento los i,o!arcs de pendiente y ordcnodn al 
origen de las recios ip vs vl/2_ 

Pm11cid(\o~lfdas'ion•'/7 

IS1XJl•rlt(~cotcm1t11;'o:;irw::s\ 

l'j({)I PlMJ C110 
r.11 µ>{Y ¡¿>. 

" 1JJl 2.IS 
OJ ,., U< 

" 11'l 1.l> 

º·' 1.JO "' " "' 1.Yl 
15 ,,, 1J7 ,, 1.G< 1J;1 

1.4 1M ll9 

" 
,,, 2.19 

JI rn ,., ., m "' " 1.n ,,, 
" 

,., 
"' 

oti¡en'°J}1 f ::;;s!t1:;t, t1~;¡,11{f:;~J :n1;:1:: 
t'MCell/racimes de en.1ina. 
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Es imporlonle hacer nolor: que los volares 
de pendiente (m) y ordenado ol origen (b) 
aumentan en coda uno de los curvos de mone10 
directa con [SOD}. En el coso de b es lógico se 
dé un incremento, yo que se troto de calólisis 
quimico de dismuloción; pero en m, no es ton 
evidenle. [n este coso: el proceso colo!ilico se ve 
favorecido o v pcquenas; casi no se detecto o v 
ollas. Lo cual provoco disminución de m o 
(Enz}=constonte. A concenlrodoncs mayores SOO, 
lo pendiente de Jos redas i11 vs v112 debieron ser 
menores. 

[I principal problema paro el có!culo de lo 
conslonle de dismulodón; es la intenso adsorción 
que se monificslo del oxigeno y su p1dudo de 
reducción. lo técnico que puede tener uno posible 
ventaja es lo polo1oqrofio; por su diforcnle 
ventano de tiempo y lo gran cantidad de 
microcleclrodos que uliliza en codo bnrrido de 
potencio\. El principal problema de cito es lo 
nccc:;idad de ulilizar concenlrocioncs mayores de 
enzima, coso Que impidió al oulor, realizar un 
estudio mas completo. 

[n esto parle del trabjo sólo se logró poner 
de manifiesto el proceso de colólisis y de 
odsorcón por difcrenles técnicos clcclroquimicos. 
Se comprobó · que el supcróxido es un 
inlermediorio en lo reducción del oxigeno y que 
por su gran in1.'Slobílidod no se manifiesto en 
técnicos lentos como lo VL o los v oqui 
considerodoa. [\ orden de lo velocidad de 
dismuloción de superóxido, a diferentes 
concenlrociones de enzima, es mayor que 8•107, 
lo que demuestro que ambos enzimas estudiados 
son edremodomenlc rápidos. 

J. de JesUs Carcio 
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CAPITULO IV: 

CONCLUSIONES 



4.0 Conclusiones. 

[n esle lrobojo se 1eclizoron algunos 
cOlculos utilizando n=2 poro lo primero reducción 
de oxigeno; aunque, de lo lilerolurn se conoce que 
lodos los honsfercncios clt!chónicos son de un 
electrón. [slo es posible yo que e1islen rcoccioncs 
quimkas acoplados y el proceso globo! puede 
visualizarse de manero diícrcnle; sobre lodo si lo 
forma de. perlurbor el cquílibrio es tenlo. lo 
anterior ~ aplico al p1occso de rc<lucci6n de 
oxigeno o perb1iÓ'J de hid1ógcno con técnicos 
lentos como lo polaroqrofio, yo que lo velocidad 
de dismulodón del ión supcróxido es muy grande. 

1 1 1 Conc!usione:ulclr!lpi\Luu_ll. 

• De los resultados oblcnidos en lodos los 
cipcrimcnlos del copilulo 11 se deducen los 
siquienlcs conclusiones: 

• lo ce muestro que: 
El ES se adsorbe. Véanse b1 y b1 Cn la tablo 
2.2.3.1, que plO\IOCQ que níAl'¡¡it;níAr21 lo 
onle1ior concue1do con los esluóios de 
Porsons &: Zobel.U la copocitondo no es 
constante, .como consecuencia del proceso 
de adsorción. 

lo · molécukl de oxigeno se redu~e 
ÍHC\"Crsiblemen\e, {liq2.2.4.1), en la liqura 
2.2.4.2. se observo lo "onda" <le un proceso 
difusionol. El oxigeno y su producto son 
odsoibidos en el E~M yo que r 1 .. r2 
(loblo 2.2.4.1). 

lo enzima colaloso no es eledroocliva y se 
adsorbe de manera específica y prelc1enciul 
en [GSM. 

• lo lensomelrio conliimó la odsorción de 
lo enzima y s~ dependencia con 11, lz y ~-

• En poloroqrofia, lo constonle de 
dismuloción catolizado es variable en codo 
uno de ks modelos utilizados. lo velo::idod 
disminuye con lo conlióud de colalaso: 

debido o odsorci6n del oxigeno y cotaloso. 
Se moniliesto uno competencia entre lo 
odsorcibn y el proceso colo\.itico. 

• En vollomperomclrio lineal ocune el 
mismo fenómeno de "compelenda". Se 
conlrolo lo ad:;orción intenso, yo seo del ~ 
y/o su p1oduclo de reducciOn. 

• la velocidad dclerminodapora lo reacción 
colalizodo por la cololO'.w no puede ser 
exacto y confiable. A pesar de ello, el valor 
oblenido en polorogrolio y VI. es cercano o 
los !lUC se encuenlron publicados en lo 
~tera\uro por l)(ro:; lécnicos. 

4 1 2 Conclusiones del capilu!o 111, 

(n el coso de (5 pll=7.8, donde se c:;ludio 
lo enzima sao. 

• Por CC se encontró que el ES también se 
adsorbe ~pccificomenle. la copociloncio no 
es constonlc, sob1e lodo a "' pcquel'los (fig 
3.2.lo y 3.2.lb). 
El oiigeno y su producto de reacción se 
adsorben espccifü:omcnte de manera in\enso 
(íiquro3.2.4.2) 
lo enzima SOD presenta uno adsorción 
menor, debido o su gran volumen (3.2.5.2). 

• [n iensomehio se manifiesló lo 
od501ción inlen:;a del prnduclo de llJ 
redu~ciOn del oxigeno por la posiciOn del 
Jlfe-pico. El pre-pico de adsorción se 
incremento con la ogiloci6n y 11 o v=cle. 
(íiqu10 3.3.3.1). 

• Por vollomperomelrio se diognoslicó lo 
adsorción intenso del 02 y de su producto de 
1cducci6n (fiquios 3.4.2.2. 3.4.3.2.o y 
3.4.3.2.b}. corrobomndo los resultados de ce 
y algunos dolos de lo litero\ura1l, 

Debido a lo inlenso adsorción no se pudo 
calcular el wlor de lo constante de dismutoci6n, 
sin emborqo si íué posible hacer una estimación 
de lo k y poner en evidencio lo exislcncio de 
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superóxido. El volor de lo conslonle es mayor de 
B• 101• [I oulor conside1a que los conslonles 
evaluadas por los aulores mencionados 
anteriormente, deben considerorse "condicionales" 
yo que dependen comptelamcnle de lo canlidod de 
TPPO en solución. 

Sugerencias imporlanles: 

• Es necesario esloblecer nuevos relaciones 
que tomen en cuenlo lo adsorción. 

• Es muy impo1tonte reoliior ~ludios de lo 
doble copo siempre que se hago clecboquimico, 
sobre ioóo, cuonrio se irabojo con 
mocromoléculos 01qónicos poro tener certidumbre 
en los rcsullodos. 

4.1 Conclusiones 
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ANEXO A 

A.1 PARTE EXPERIMENTAL 

A.U MaUllim y f!lluiPo uli!izndu. 

Lo· figuro A.1.1.t muestro los dos celdas 
empleados poro lo opficaciOn de difcren\es 
técnicos eleclroonoliticos. Cado celda se aisla. 

• con cubiertas que permiten lo inlroducciOn de 
e1eclrodos y gas. 

i a)'~-
fi; A !. f./ CeUos uftli?oúos: a) c¡;,1 ~1tjNJ 

. IJAS!tXJ (manjJuhrlo medi:Jnl~ inltefose poi 

crxnpulo1h10) 
b) ctJll bs polenciJslo/Qs PAN !71A )' ée 

111tJ.1v/1X!vm noci:Mal 

Un sistema de tres c!ech"odos u\ílizoron 
todos los equipos clcclrónicos. los electrodos 
fueron varios, o saber: - Trnbojo.- gola 
suspendido (lGSM), goleanle ([GM) y de poza de 
mercurio (lPM). 
- AuxUiores. - platino y grafito. 
- Referencia. - calomel (ECS, soturudo con KCI), 
plolo-cl01ura de piolo (KCI lll) y de plolino 
(cuasi-refe1encio). 
En J!i cuadro de lo figura A.1.1.2 se muestro lo 
totalidad de ellos. 

Todos los cleclrodos 5ólidos fueron 
adquiridos en diferentes cosos comerciales; 
mientras que el me·rcurio, de grado poloroqrófico 
(Merck). Poro designar o los elechodas de 

ESTA 
SALIR 

TESIS 
DE U 

rm DEBE 
BIBLIOTECA 

lrobojo se abrevió El o el simbolo : poro 
referencia [R ó y polO los ouxiliores [A ó 

~ l 1 [ 

1:: 

. .. 
o) m 

EGSU, [PU [CU 

b) i rt ~ 
Calomel. h}-¡\qCI Platino 

J~ 
rilalino nrolila 

fi; A. U. Hwrn/,,. li>os tfto dtdnxfo,.- u) 
"'' llUMfa. ECI( Ef'JI r ECSI( ~J "'"""';,. n;-
19P;. "1-A;CI r. ,_¡_,rf,,,,..;,· P1-aw.11<ik,: eJ 
'1tln!iKrS. Pf. J' e 9ra/la 

[n los experimentos. donde hubo necesidad, 
se desplazó del elcclrolito al oxigeno por 
nitrbqeno. El nilróqena comercial (en tanque) se 
burbujeó a. través de uno disolución de cleclrolito 
soporte; antes de posor ol inlerior de lo celda de 
hoboio. Cuando fue necesaria su p1escncia se 
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solur6 lo disolución con un flujo de aire. Lo 
concen\roción de oxigeno se dele1minó con un 
electrodo selectivo. 

[I molerial volumétrico utilizado en lodo lo 
parle erperimentol se colibrb previomenle. Nuevos 
y específicos fueron lodos los punlos eppcndorl 
que se usaron poro los adiciones de volúmenes 
pequeflos. 

El equipo eledrónico íué variado: 

• Polcndoslolo marco PAR modelo 174A 
• Analizador Elcdroquimico morco BAS 

modelo 100 
• Polendoslolo morco l.lctrohm modelo 

Pol01ccord 626 
• Polem:iostolo de Fobricocion Nocional 

(Universidod de Guonojuolo) 
• Uedi<k>r de oxígeno morco YSI modelo 

54A 
• Croficodor Xf marca PAR mo<lclo 

RE0150 

Los esquemas de lrobujo se represenlon en 
lo figuro A.1.1.3 paro los dilerenles lécnicos 
cleclloonolilicos. 

A.1 2 Reocliyos y disoluciones· 

Poro lo preparación del declro!ito soporte y 
los re<Jclivos se utilizó aguo desionizado. los 
reoclivos rueron de grado onoli\ico: Klf2PO,, 

· No,f!P0"12H,O y H101 .m p/v. fueron 
odquiridos de Sigma, lo enzima colo/oso EC 
1.1 t.1.6 {polvos purificados de hígado de bovino) 
y StJporóxKlo-dismu1oso 500 EC 1.15.1.1 (polvos 
6ufilzodos de róbono). los enzimas sP disolvieron 
en eledrolito de fosfatos; que es el medio 
recomendado poro su diso!udón. Se usaron los 
enzimas inmediolomente poro evitar lo 
desnolurolizod6n y, consecuente, pérdida de 
oclividod. 

J. de JesUs Corcio 

/1 
~,~,,..,.,,,,., .. ,,, 

~ . 
~n ... acur..10,¡lR.\F1°"'°" 

fi; AJJ.J Esr¡uemas de /mA:J¡P: u) 
HJ/umpef&VTTé{rtCo. tmsonieltixl .J' 
cmno..whnNnf!Fi-a ~} KJlol1fXYl'l11t'ldrtJ f 
pohtvgrúkp 

El volumen inicial de cledrolilo fué de 13 
mi. Poro cvilor cambios imporlonlcs en el 
volumen, ~ por tonto en los concenlrocianes: se 
pipetearon lodos los reactivos con micrcpipelos y 
puntos cppendorf. 
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ANEXO B 

B O Técnjcgs eleclroanglilicos 

Lo eleclroquimico onolilica es uno 
melodologio muy completo yo que posee 

· diferentes técnicos. Se dividen, según su 
respueslo en función del tiempo, de manero 
general en: eslodonorios, no estacionarios y 
pseudo-eslocionarios. los estacionarios 
presentan convección y superficie elcclrbdico 
conslonle; su respueslo no vario con el tiempo. 
Se dice presentan un régimen cslacionario, 
(RO[). Lo 11olloperomelria con disto giratorio y 
disco-anillo son técnicos eslucionorios. (n las no 
esladonorios no existe convección, aunque, lo 
superficie es conslonle. Lo respuesto es función 
del licmpo y en condiciones de régimen no 
estacionario. (RONE). Los cronomClo<los y 
voltomperomchia lineal y triangular son ejemplos 
de ello. Enhe los onlrriocs sr. eocuenlron los 
técnicos pseudocslocionorios: donde existe 
convección pero lo ioconsloncio de , superficie 
provoco que lo respuesto dtpendo del tiempo. Se 
dice rCgimen pscudo-es\acionorio (RPE). Todos 
los polorogrofios presenlon cslos cmoclerislicos. 

lo polarogrofio empico un electrodo de 
mercurio, mclol liquido, que flir¡e por el interior 
de un tubo copilar y que CC!C por acción 
grovilocionol o par mecflO de un martillo. Es uno 
lécnica pseudo-eslocionc1ia debido el 
crecimiento y renovoción constante de la 
superficie clecbódico. En la figuro B.1.1 se 
p1csenla el programo de potencio! impuesto, 
superficie de lo galo y respuesto típico de 
polorogromo de la disolución saturada con 
oxigeno. 

lo corrienlc producido por reacción 
eleclroquimica es propmdonol 11 lo concentrodón 
de especie eleclroactiva. la formo, lumono y 
volar de potencial en que aparecen es función 

de: especie, disolvente, eleclrolilo, lemperoluro, 
número de electrones, velocidad de transferencia 
de electrones ... enhe otros. la ecuación que rige 
la voriocion de corriente limite ife difusión id en 
función de la conccnlradón C0', couesponde o lo 
ley de llkovic)4: 

Koulccky reoliló correcciones-de lo 
ecuación anterior- por erecto de csícricidad y 
propuso lo !;iguicnle rcloción51: 
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(cuoci6n que se utilizó poro calcular el 
. coeficiente de difusión de los especies en este 

lrobojo. (1 volar de K=39 según dolos en lo 
fiteroluro. Ver en lo sección de simbología los 
unidades de coda término; 00, C0, m, y 1moi 
represenlon 'CI Coenciente de difosiOn y 
concenhodón de lo especie cleclroaclivo, flujo de 
mercurio y licmpo de goleo rcspeclivomenle. 

B 2 CronocrnJ!ombjmetrja de pulso 
~1J.1 

Es una técnico no eslocionorio. [n ello se 
opfico un·pulso de potencio! durante un tiempo T 

{al que se l!omo liempo de adquisición o de 
pulso direclo} poro luego. inve1tirse por un 
periodo de tiempo semejonle. Lo respuesto 
oblenido es lo conlidori de cargo que posa o 
través del sistema durunlc la perturbación. Lo fiq 
8.2.1.o muestro el proqromo de polenciol al que 
se somete lo inlcrfosc Hg/cleclro!ilo duronle los 
experimenlos de c1onocoulombimchio de pulso 
inverso. Generolmen\e el potencial de inióo (E¡} 
corresponde al potencial de corrienle, nulo; el 
potencial rinol {E1), al potencial donde el proceso 
elcclroquimico esta limitado por lo velocidad de 
difusión de especie elechoadivo. 

Si exisle reacción cleclroquimico, lo 
ecuoci(ln que rige lo variación de cantidad de 
cargo (0)-quc poso por el sistema- en íuncióo 
del Uempo, corresponde o lo ley de Collrcll 
inlcqrodo. Ouranle el pulso directo: 

donde r 1 es el exceso superficial de 
especie odsarbid1J en un proceso de reducciOn; 
poi definición, el exceso superf1dol es lo 
diferencio del número de moles de uno especie 
enlre lo interfase y el seno de lo disoluci6n por 
unidad de área: r,=((n1-n'1)/A). O• es lo 
cargo ulilizodo en lo doble copa y los demós 
simbolos tienen el significado habitual.. lo figuro 
A.2.1.b mueslro un cronocoulogromo típico de 

Anexo B.2 Cronocoulomb. 

pulso inverso, obtenido con el programo de 
po\enciol de lo ÍKJuro A.2.1.o. 

Con el fin de locililor et cálculo del aporte 
por exceso superficial y doble copa se onofiza lo 
voriocián de Oc con t112'. Esto variación sigue uno 
linea recio con ordenado ol origen iquol o Odl· + 
níAr1. Con el valor de Odt· obtenido por onólisis 
de eleclrolilo soporte solo, se puede calcular el 
volar de r,. para los demt'.:ls disoluciones. Se 
define en este trobaio 0111.+ níAr1 =Osurl· Lo 
figuro 8.2.1.c muesiro lo lineorizociOn poro el 
pulso directo. 

Ocl análisis dcl volar de lo pendienle se 
puede deducir si existe micción c!eclroquimico y 
se observo que depende de lo concenlrociOO y 
coeficiente difusionol. Se espero que lo pendiente 
se incremente con el tomona de puh;o de 
polenciol hasta llegar al condiciones límites, o 
partir de ohi se mantiene constante. 
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Se indico o conlinuoci6n lo ecuociOn, poro 
el pulso lnverso, de lo reducción; donde el 

J. de Jesús Gorcio 

reactivo y el producto se adsorben (pero lo 
especie redutloro en menar intensidad): 

donde r 2: es clexceso superficial de 
especie 'adsorbida en el pulso inverso; 
a1=de=0.97, o0=cle=-0.069 (los valores de los 
constonles onleriores fueron calculados 
teóricamente y verificados de manero 
experimenlol por sus ou\01es10(); Oc=O{r ); y el 
porómelro lclo,0=-r'/2 + (1'"7")'12 - Ll/2. ~ 

Oc lo mismo manero se lineorizo lo 
resrueslo. 1cprcsenlondo la vmicción de O, con 
e. lo mdenodo º' origen cor1e~ponde o: 
Od1+a0níl[' 1 que defini1err.os como O~P2 , y que 
es muy imporlonle poro evaluar los excesos 
superficiales. [n lo fiqura 8.2.1.c se prcscnla lo 
lincmizoción del pulso ir.verso. 

De lo comporodón de los valores de 
ordenados'ol origen y con ayudo de cxpe1imcn\os 
de "c1hu~ión'' es posible evaluar lon\o r 1 como 
r 2 o diferentes valores de po\cnciol y poro los 
dife1enl~ disoluciones. El eiperimenlo de 
extrusión consiste en realizar los 
cronocouloq1omos de elcclrolilo soporte y 
conocer lo mognilud de cmgo utilizada en lo 
doble copo. Como yo mencior.amo:; la pendiente 

se puede considerar corno un crilcrio exislcncio 
de lronslercnc:io cleclr6nico de lo especie 
electrooclivo. Ouronle este \robojo continuamente 
se hoce referendo de los indicadores: pendiente y 
ordenado o\ origen obtenidos de lo linemizoci6n 
de los clot'IOCOulogromos. 
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B.3 Voltamperomettfa de barrido 
lineal de potencial. 

Dentro de los técnicas no eslocionorios se 
encuentra lo vallampcromclrio de bouido lineal de 
po\encial ('A.). En esta técnica lo voriobtc mós 
importante es lo velocidad de barrido de polenciol. 
[n lo figuro B.3.1. se mucshu el tipo de 
pcrlurboción y lo respuesto cofade1islica obtenido 
por efecto de tal proqromo de pertu1boci6n. 

:~, 
o) 

'------"-•v_,,._c_:''°-' -----'lb) 

(1 pa\enciol iniciol de barrido de polcnciol (E¡), 
es lrecuenlemenle el potencio! de conicnte nula. El 
potencio! fmol (Et) se selecciono de lol manera que 
se encuenlre, después del móximo, en la región 
donde lo couienle seo próclicomenle CClnslon\e; yo 
que el j){occso est6 limilodo por difusión y lo 
corriente yo no deptnde de lu velocidad de txmido. 

Los porómelros mós imporlonlcs de la curvo 
l/L mcdib1es, se muestran en lo figura onlelior y 
son: E¡. [1. Efl y Eii¡1: potencial de inicio, final, de 
pico y de pico medio rcspeclivomenlc; iP, ip/2: 
corienle de pico y de medio pico. 

Rondles y Scvcik51 propusieron lo siguiente 
relación cnlre lo coniente de pico y otros 
porómelros; como lo son: concenlroción y velocidad 
de barrido, poro un sislemo rópido: 

paro un sistema elcclfoquimico lento la 
c1prcsiOn anterior se convierte en: 

Rcinmu\h51 corrigió lo ecuación onlcrior par 
efecto <le ·esleritidod en el electrodo de quia 
suspendido. de mercurio, obteniendo: 

, (nDAC) 
1, .. I,<ptana)+ 7.25•10 •l7 

Eiislen labios en diferentes publicaciones poro 
1eoli1or lo corrección de corrienle de pico11.18, 

Con el fin de evaluar lo \ronsfcrencio 
electrónico-, se han efectuado estudios muy 
completos por varios autores, en los cuales se 
relaciono [.,, i

11 
con lo velocidad de barrido de 

potencial. ~icholson &. Shoin6l,5.U5.70.71 fueron los 
primeros en sislcmofüor los relaciones de (P e ip 
con v b v112; con el fin de coraclerizor los proce$:>S 
elcclroquirnicos donde c1islen reacciones quimicos 
acoplado::;. 

Uás larde Sovéont y 
coloborodores5S57.60J2JJ.&a.M propusieron el uso de 
zonas de predominio de estado poro la mejor 
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comprensión y sislemolizoción de los procesos 
eleclródicos de acuerdo o sus tiempos ventano. [n 
los diagramas de zona de predomonio de cslodo se 
grorico: loq K vs log X, conslonle de equilibrio y 
parámetro odimensionol de ciné\ico homogéneo 
(especifico poro codo reacción quimico acoplado) 
respeclivomenle. 

Lo vollompernmehio y los ecuaciones 
diferenciales pueden ser muy sencillos o muy 
complicadas dependiendo de los objelivos que se 
deseen alcanzar. 

B.4 Tensametrla72·7&. 

Lo Tcn5amctriá es uno técnico muy 
imporlonlc poro poner de monilicslo el efeclo de lo 
odsorciOn de alguno especie eleclrooclivo y/o no 
eleclrooclivo12.7l. [s ollerno y complemcnlmio o lo 
cronoculombimelrio, ambos son no cslocionmias. 
Los experimenlos de lcnsomelrio $C realizan en los 
condiciones siguienles: en lo disolución de 
eleclrolilo soporlc se llevo o cabo uno 
·concenlroción de especies conlenidos en él 
mediante lo imposición de potencial. [I pot':!nciol 
aplicado (Ec,p) modifico la tensión superficial de lo 
inlerfose y con ello lo posible adsorción de 
componentes de lo disolución. Poro osequrorse de 
que lo conlidad de P.specie adsorbido solo dependo 
de lo tensión supe1ficiol y no de lo velocidad con 
QUI? lleiJo lo interfase, se agito lo disolución duronle 

· un periodo de liempo {1 1), llamado de 
preconccntroción. Con el interés de que sólo se 
manifiesten los procesos de ·superficie , se 
interrumpe lo 09iloción paro llegar o condiciones de 
RDNE (anexa B). Durante el liempa de reposo (12) 
se monliene el poltnciol Íop· Se realizo un borrido 
de potencial de Eap hoslo lo borrern catódico 
desp"ués del tiempo 1=11+12. 

[n este lrobojo lo velocidad de borrido de 
potencial fué de 50 mV/s en lodos los 
experimcnlos de lensomclrío. Lo figuro B.4.1.a 
muestro el programo de potencio! impuesto en los 

J. de Jesús Cardo 

experiencias tensomélricos. Lo gola debe renovurse 
en codo ensayo. 

Nólcse que existen dos tiempos muy 
imporlonles: 
-tiempo de preconcenhoción (1 1), que puede ser 
variable, con agiloción e imposición de polenciol. 
-tiempo de reposo (12), en este coso fijo, de 15s 
sin ogiloción y con imposición de potencial. 

'a) 

·····:ó.011 

b) 

19 A. l. f o) l'n:>¡ta!T1(! de polenciJI op&do pam 
n/vtliz /ensome.'"'ricos. li lirtpo de Jl(ml«tYl/r«iJll.· ~ 
/""""' rk ,.,.,.,,. '·" "9iori!n 6) CJHyus /,,,,.,,.Ytm 
pon1tli'""11t"Slimposrk~nxiJn/1•i). O;.</ 
5tl, á} f?d s. Ctwm/R!(ifn de t'O/obstl /0-1 JI. !,, 
t'tMslt111/t' Út' /$$. BulfN Út' /osfg/(1$ /J. /JI pll.::7,1) Sll1 

orijmo. tri úeMrr.Wúe¡XJ/..'JIJmJ/fi 

[I objeto del tiempo de preconccnhoción es 
concentrar o la especie que se adsorbe o un valor 
porliculor de potencial y con ello evaluar ~u 
aclividod superfaciol. El tiempo de re~o. permite 
o\ sistema alcanzar lo conáición no convcdivo. [n 
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Jo fiquro 8.4.1.b se mueslron curvos lipicos como 
respueslo de preconcenltoción, en lo inlerfase, de 
enzima cololaso o difcrenles valores de 11 (fosrolos 
O:lU, pH=7.0). 

lo respueslo lensomélrico es similor o lo de 
vollomperomelrio lineal, yo que se 1eolizan en 
condiciones no eslacionori~ con lo salvedad de 
que se rcoflzo uno prcconcenlraci6n de especies en 
lo interfase eleclr6dico. Un omilisis de fp (corriente 
de pico de adsorción) en fundan de Co, 11 y 12, 
propardono información cuolilolivu valioso paro el 
entendimiento de lo inlelfose Uq/disoludón. 

Anexo 8.4 
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B.5 Ecuaciones diferenciales 
del proceso de dlsmutaclón. 

[I oulor no dedujo los ecuaciones sólo se 
limiló o presentarlos de lo manero más entcndiblc 
posible yo que fueron publicados en lo lilcraluro. 
lo moyorio de los ~uociooes presentados poro 
calcular la velocidad de reacción proceden de los 
condiciones de frontero establecidos aquí; sin 
cmborqo, la forma final depende de codo técnica 
de medido y de sus parómclros fundomcnloles. 

los reacciones cfechoquirnicos y quimica de 
dismulodón, en este lrobojo, rcspcdivomenle son: 

O+ne = R . 
2R=>O+Z 

Z cspt.>cie no c!ec\1ooclivo 

El problema del valor limite pura un 
mecanismo de segundo ordCfl, regeneración de lo 
milod del rCC1clivo y con difusión esíérica scmi­
iníinito {EGSIJ) es la siguiente: 

ac, _ D [ª'e, 2 ac,] kc , -¡¡- • -;JT+;¡¡;- - • (ll 

C,=O l~I 

(Co) 

(4b} 

si se hace la honsformoción: 

yt = 2C0 + e, ~I 

asumiendo la iguoldod de los cocficicnles de 
difusión: 

el problema del valor limile e:; convertido en: 

ª"' = .J iJ'yt + 3. iJyt ] 
iJt '1.ar' r iJr 

t;O;r~r,:yt=2C0 

C, =O 

ª"' = -[~] = __Jfil_ 
. iJr' iJr nFAD 

l•I 

(O) 

(~) 

¡,.¡ 

(ICO) 
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lo solución paro lo concenlrocibn de V' por el 
método de lronsformado de lop!occ proporciono: 

(.- l,.,, .. { 2C~ - nF:Otn.) • 

1
r r 1 otn J D1n ) 1 
/(u)\....,..,,.....,- -Eol-.[{i:U)J \du 

o L ..J• (t- 11) r0 r0 j 
(11} 

E(x) = exp (x')eefc (x) 

wk,1-)dcnolo el complemento de la función error. 
Si lo reotciOn quimic.o de sequndo orden es muy 
rOpido se establece un estado eslocionorio. En 
compensaciOn con la difusiOn y reocciOn quimico. 
lo ecuación {2} poro R en los condiciones de 
frontero es: 

D~=kC 1 

ª" R 

(I~ 

t=O;r;?ru:CR =O (ll) 

1 > o· r = r. : !!!.i = ____!QL_ 11<1 
' 

0 iJr nFAD 

Lo ecuación (12) puede inleqrorsc poro producir 
uno eipresión del flujo de R que con los 
ecuaciones (15) y {16), nos proporcionan lo 
concenlraciOn de R en la superficie: 

e =[-3 ]"'[....!!!L]'" ( ,)~,, 2Dk nFA (1~} 

de las ecuaciones {5), {11) y {15), se obliene lo 
concenhociOn de 01 en la interlose: 

(Col,..,,• 

Aneio 8.5 

í'· [ 1 Din ,j D'"u"' )} J0i(t - U) Jiiü - --¡-¿,ol-,,-
0

- U 

(16) 

Si lo condición {4o) se aplica o (16) se encuentro 
ato siquicnle ecuación inleqrol no lineal paro lo 
couicntc limite 

r 3 1
1/Jr 1(1) i 21

J 1 • 

t ZDkC~ l t nFAC~ J 2nFAC~.¡v;-

(11} 

cslo ccuaciOn se convierte en odimensionol 
haciendo los siquienlcs sustituciones 

V= kC ~u (1111 

l,(1)=nFAC 

T=kC d 1101 

1211 

Q = .!.[_!!.__]'n 
r0 kC ~ 

(21\ 
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finalmente se obtiene la siquienle e1presi6n: 

{2J) 

La's ecuaciones (!) y (2) en palorogrofio 
paro dismutoci6n son los siguientes: 

111 

In 

lodos los eiprr.sioncs se modifican, yo que las 
condiciones de íronlero (1) y (2) combi?ron. 

Si se considero uno reacción cololilico los 
. ecuaciones (1) y (2) se convierten en: 

J. de Jesüs Gordo 

aCo • D ÍiJ:iCo +~•~l. A.C 
;u ~l ar2 31 Jr J R 

!fB.. D r ~ 2r ,.!E&_ l kC 
Jt • ºl iJr2 •], Jr j- " 

(11 

121 

(I"") 

,,., 
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