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RESUMEN

Se evalué tedricamente el desempeiio electroanalitico de un electrodo polimérico
conductor, modificado por fragmentos de safranina, en la cuantificacién electro-
quimica de compuestos hidroquinénicos (con el ejemplo de galato de propilo). El
modelo matemdtico correspondiente se evalué mediante la teoria de estabilidad
lineal y de andlisis de bifurcaciones. El desempefio de safranina como modificadora
de electrodo se comparé con el de las otras sustancias modificadoras. La presencia de

inestabilidades electroquimicas también se averigud.

Palabras clave: Higiene de los alimentos, compuestos quindnicos, cuantificacién,

electrodos quimicamente modificados, safranina, estado estacionario estable.
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SUMMARY

Mechanistic mechanism evaluation of the performance of
polymeric conductor electrode, modified by fragments
of safranin, in the detection of hydroquinonic compounds.
Possible example of propyl gallate

The electroanalytical performance of a conducting polymer electrode, modified by
safranin fragments, was theoretically evaluated in the electrochemical quantifica-
tion of hydroquinone compounds (with the example of propyl gallate). The corre-
sponding mathematical model was evaluated using linear stability theory and bifur-
cation analysis. The performance of safranin as an electrode modifier was compared
to that of the other modifying substances. The presence of electrochemical instabili-

ties was also investigated.

Keywords: Food hygiene, quinone compounds, quantification, chemically modified

electrodes, safranin, stable steady state.

INTRODUCCION

Los compuestos bifendlicos (o hidroquinénicos) son una de las clases de sustancias orgs-
nicas mds abundantes, tanto en la naturaleza, como en la industria [1-4], y tienen un
amplio espectro de usos. Entre los firmacos y sus derivados, también ocupan un lugar
importante, al ser la propia hidroquinona, por ejemplo, un firmaco usado para blanquea-
miento de piel [2]. Por otra parte, algunos pueden tener alto grado de toxicidad [3-4].

Entre los compuestos bifenélicos ocupa un lugar especial el galato de propilo [5-8], es
decir, 3,4,5-tri-hidroxibenzoato de propilo, un antioxidante usado en industrias de ali-
mentos para prevenir la oxidacion de aceites y grasas y, asi, prolongar la “vida atil” de
los alimentos [5,6]. Su cédigo internacional de clasificacion es E310 [5,6]. También se
usa para el quenching en espectrometria de fluorescencia, en industria de tintas, en la
produccién de biodiesel y como ingrediente farmacéutico activo. Otros ésteres del dcido
galico, como, por ejemplo, el galato de octilo, cuyo cddigo es E311 [5,6], también se
pueden usar.

A pesar de su uso industrial frecuente, no se recomienda usarlo en productos que requie-
ran el empleo de horno [7]. Otro estudio mostré también su accién antagonista a estrd-
genos [8], dependiente de su concentracidn en el organismo. Por otra parte, su hidrolisis
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puede llevar a la aparicién del 4cido galico, lo cual, potencialmente, puede tener efectos
positivos en el tratamiento de varios males, ya que presenta actividades antioxidantes,
antiparasitarias, antitumorales ¢ inhibidoras [9-15], pero su presencia excesiva en el
organismo puede causar reaccidn alérgica o llevar a dolores espinales, hiperactividad,
problemas de digestion, congestion de la nariz y dificultad de aprendizaje, entre otras
[16-19]. Lo anterior lleva a que la cuestion del desarrollo de un método preciso, exacto y
rapido de su deteccidn sea una tarea actual [20-22], y, en este sentido, los métodos elec-
troquimicos de analisis parecen ser una alternativa interesante de solucidn.

Los métodos electroanaliticos con el empleo de electrodos quimicamente modificados
(EQM) son una herramienta flexible y moderna de andlisis. Se usa para los compuestos
hidroquinénicos [23-30], incluso con el mismo galato de propilo. Una de las ventajas
mds importantes de los EQM es la afinidad de la sustancia modificadora al analito.
Por ejemplo, para compuestos hidroquindnicos, se usaron varios modificadores, tales
como polimeros conductores [23-24], éster especifico de dcido molibdénico [25], oxi-
hidréxido de cobalto [26], liquidos i6nicos con [27] y sin [28] polielectrdlito asociado,
materiales conjugados, modificados por safranina [29] y hasta la cdscara de pldtano
[30]. El propio sistema de oxidacion-reduccién hidroquindnico también se usé como

modificador del 4nodo en la deteccién de sulfito [31] y de la hidracina [32-33].

En la literatura publicada hasta ahora no se encuentran materiales correspondientes
a la oxidacién electroquimica de galato de propilo sobre electrodos de materiales,
modificados por safranina. Sin embargo, este colorante se ha usado en la deteccién de
dopamina [29]. Por otra parte, para la deteccién de galato de propilo se ha usado un
liquido i6nico con estructura semejante a la de la safranina [28]. Esto lleva a pensar
que, tedricamente, este colorante puede utilizarse perfectamente en la cuantificaciéon
de safranina.

Los problemas principales del desarrollo de métodos electroquimicos con el empleo de

EQM son:

e Laindecisién acerca del (los) mecanismo(s) mas probable(s) del desempeno de la
sustancia modificadora.

e Laposibilidad de inestabilidades electroquimicas, capaces de acompanar la elec-
trooxidacion y la electropolimerizacion de ciertos compuestos organicos [34-42].

o Indecision acerca de la posibilidad de reacciones laterales de la modificadora con
otras sustancias presentes en la solucién.

Todos estos problemas se pueden resolver solo mediante el desarrollo y el anélisis de
un modelo matemdtico capaz de describir de forma adecuada. El modelaje también
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proporciona la posibilidad de comparar el comportamiento de dos 0 mas modificado-
res en el analisis sin que se realicen los ensayos experimentales.

En este orden de ideas, el objetivo general de este trabajo es el andlisis mecanistico del sis-
tema de la electrooxidacién del galato de propilo, asistida por el material con fragmentos
de safranina. Su realizacién se da por el alcance de los siguientes objetivos especificos:

o La sugestién de un mecanismo de accién de modificadora.
. Fl desarrollo de un modelo matematico, basado en los datos del mecanismo.
. Fl andlisis del modelo, con la deteccién de condiciones de estabilidad de estado

estacionario y de inestabilidades electroquimicas.

e Lacomparacién del comportamiento del modelo con el de los sistemas semejan-

tes [43-49].
EL SISTEMA Y SUMODELO

Como se sabe, los principales mecanismos de la accién electroanalitica de polimeros con-
ductores y otros materiales conjugados son la transferencia directa [43] y [44] la mediada.
En el caso de un material modificado por safranina, se trata de un mecanismo hibrido, en
el que los materiales realizan la transferencia directa y la mediada de manera simultinea.

Al ser una amina aromdtica, la safranina es capaz de reaccionar con el galato de propilo
y formar una amida. Luego, esta amida se oxida en su fragmento fenélico (mecanismo
de transferencia directa). Por otra parte, la safranina es capaz de transferir los electrones
y los protones, es decir, de ser mediadora en la electrooxidacién del galato de propilo.
Puesto asi, el sistema mantendrd el comportamiento hibrido, caracteristico para los dos
tipos de transferencia de electrodo.

De esta manera, a fin de describir el desempenio del polimero modificado por safranina,
en medio neutro en el modo potenciostitico, se introdujeron dos variables:

¢ — la concentracion de galato de propilo en la capa presuperficial;
0 —el grado de recubrimiento de la forma modificada de fragmentos safraninicos.

Con el propdsito de simplificar el modelaje, cabe suponer que, al evitar la aparicién
de ecuaciones diferenciales complejas, la solucion se esté agitando intensamente (lo
que proporciona la posibilidad de menospreciar el flujo de conveccidn), y el electrolito
de soporte esté en exceso (lo que proporciona la posibilidad de menospreciar el flujo
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de migracién). También cabe suponer que el perfil de concentraciones de analito y pro-
tones en la capa presuperficial sea lineal, y el espesor de la propia capa sea constante e

igual a d.

El galato de propilo entra en la capa presuperficial mediante su difusién y reacciona con
los fragmentos de safranina, segin el mecanismo hibrido mencionado arriba. En este
orden de ideas, su ecuacién de balance sera descrita como:

é_z[A
dr 6

_<[0_f)_rl_rz] ®

en la que A es el coeficiente de difusion de galato de propilo, ¢, su concentracién en el
interior de la solucién, y 7, y 7, son las velocidades de sus oxidaciones directa e indirecta.

La safranina se modifica mediante las reacciones con safranina, segun el mecanismo hibri-
do. Su fragmento, después, es oxidado. Asi, su ecuacién de balance serd descrita como:

49 1
;:E(Vﬁrrz—%) (2)

en la que G es la concentracion maxima superficial de fragmentos de safranina, y r; la
velocidad de su electrooxidacion.

Las velocidades de las respectivas reacciones pueden describirse como:

7 = kc(1—6) (3)
r, =k,c(1—0) (4)
7, = kycOexp zEp, (5)

en donde los pardmetros £ definen las constantes de respectivas reacciones, z es el nimero
de electronos transferidos, F es el nimero de Faraday, ¢, es el salto de potencial, relativo
al potencial de carga cero, R es la constante universal de gases, y 7" la temperatura absoluta
del vaso.

Los érdenes de las reacciones entre la safranina y el éster se pueden verificar, teniendo en
cuenta que el acceso a uno de los grupos amina (al poseer enlace con la estructura principal
polimérica) se dificulta. Asi, en los dos mecanismos la reaccién tiene orden uno.
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Como se trata de una electrooxidacion por un mecanismo hibrido, el comportamiento
de este sistema debe asemejarse al del caracteristico para cada escenario. Asi, este modelo
presenta un enlace importante entre los de transferencias directa e indirecta, descritos en
[43] y [44], lo cual se discutird en la siguiente seccion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Con el fin de investigar el comportamiento del sistema con la electrooxidacién de
galato de propilo, asistida por safranina, se analiza el conjunto de ecuaciones (1-2)
mediante la teorfa de estabilidad lineal. La matriz funcional de Jacobi, cuyos elementos
se calculan para estados estacionarios, se describe como:

4, 4y
6
[421 422] ( )

en la que:
3-8
=
=22

1 ntn <Fp,
a, =—|—+—=—k.ce
2 [ 3 XP[ RT

. zFp,
) ]—]k3ceexp[ =T ]] (10)

En la que j es el coeficiente que relaciona las capacitancias de la doble capa eléctrica

(DCE), al recubrimiento de la superficie.

A fin de simplificar el analisis de la matriz, se introducen nuevas variables, y asi su deter-
minante sera descrito como:

—Kk—& Q
g —Q—w

2

3 (11)
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De este modo, se puede ver ficilmente cdmo, si la electrooxidacion no da influencias
fuertes ala composicion y la capacitancia de la DCE, o, matemdticamente, en el caso de la
positividad de la variable j, el trazo de la matriz se mantendra negativo, y su determinante
positivo, lo que define la condicién de estabilidad del estado estacionario. Asi como en
sistemas semejantes, en este, el estado estacionario se instala ripido y se mantiene estable
en una vasta zona topolégica de pardmetros, casi equivalente a los casos [43-44] y mas
amplia que en casos mds complicados [45-49]. Asi, entonces, la reaccion serd controlada
por la difusién, y la aparicién de un segundo mecanismo alternativo de oxidacion de
galato de propilo no afecta en mayor medida la estabilidad del estado estacionario.

Para efectos electroanaliticos, la estabilidad del estado estacionario se corresponde con
el trecho linear de la curva pardmetro electroquimico-concentracién. De esta manera,
junto al expuesto, pese a que el mecanismo se hibridice, la eficiencia electroanalitica del
material conjugado modificado por safranina, en la deteccién de galato de propilo no
se compromete la sensibilidad.

El comportamiento oscilatorio, en este sistema, solo es posible en el caso de la negati-
vidad del pardmetro w, la cual tan solo puede causarse por las influencias de la reaccion
electroquimica a las capacitancias de la DCE. Su condicién principal es:

w=—Q—K—& (12)

En este aspecto, el comportamiento del sistema también es semejante a los casos mas sim-
ples [43-44]. Las oscilaciones electroquimicas son menos probables en este caso que en
otros sistemas analogos [45-49], tal como en los casos que se describen a continuacion.

Para el caso de la inestabilidad monotdnica, en este sistema también es posible. Su con-
dicién principal es Det ] = 0, lo que en este sistema corresponde a:

w(k+E&)=—kQ (13)

Dado que los pardmetros &, § y Q no pueden tener valores negativos, ni anularse (para
estados no degenerados), esta condicién también solo se satisface en el caso de la nega-
tividad del pardmetro w. Este valor es correspondiente al limite de deteccidn.

La doble inestabilidad —que define el comportamiento cadtico— es capaz de reali-
zarse apenas en el caso de la satisfaccion simultdnea de las condiciones (12) y (13). Al
transponer el valor de @, presentado en la ecuacién (12) en la (13), se podr4 obtener la
condicién de este tipo de inestabilidad como:
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Q-k—E(k+&E)=—kQ (14)

que, después de abrir las paréntesis, aparecerd como una ecuacién cuadrética:

K*—2kQ+E* =0 (15)

y los valores criticos del pardmetro de difusion x aparecerdn como:

| 2Q+4Q2 +4 16)
2

1,2

En estos valores criticos el comportamiento se llevara al caético. En los alrededores de
estos puntos existen bifurcaciones globales, cuya condicién de ocurrencia no es previsible
analiticamente. En razén a que la llegada del sistema a estos puntos es correspondiente a
valores muy alejados del margen de deteccién, se puede considerar que la posibilidad de
entrada del sistema en el comportamiento cadtico, también caracteristica para sistemas
semejantes [43-49], no compromete el desempeno electroanalitico de safranina.

En el caso de la presencia de sustancias interferentes, al conjunto de ecuaciones (1-2)
se anade una mds: la correspondiente a su concentracién. Las contribuciones de dos
mecanismos paralelos no serdn iguales, al ser su impacto influenciado por la presencia
de reacciones colaterales. El comportamiento del sistema serd semejante a los de los
casos descritos en [43-49].

CONCLUSIONES

Del andlisis tedrico de la posibilidad del uso de safranina como modificador de electrodo
polimérico, para el andlisis de concentracién de compuestos quindnicos en soluciones
neutras (con el ejemplo del galato de propilo) se puede concluir:

e Silaelectrooxidacién no da influencias fuertes a la composicién y capacitancia
de la DCE, o, matemdticamente, en el caso de la positividad de la variable j, el
trazo de la matriz se mantiene negativo y su determinante positivo, esto define
la condicion de estabilidad del estado estacionario, y la reaccién serd controlada
por la difusion. Asi, la aparicion de un segundo mecanismo alternativo de oxi-
dacién de galato de propilo no afecta en mayor medida la estabilidad del estado
estacionario.
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El comportamiento oscilatorio en este sistema es posible, lo cual puede ser escasa-
mente a causa de las influencias de la reaccidn electroquimica a las capacitancias

delaDCE.

La inestabilidad monoténica en este caso también es probable, al definirse el
limite de deteccién (y el limite de estabilidad de estado estacionario). Solo es
posible en el caso de las influencias fuertes de la reaccién electroquimica a las
capacitancias de la DCE.

La inestabilidad cadtica en este sistema es posible en valores criticos del pardme-
tro de difusidn, pero su presencia ocurre en la region alejada del limite de detec-
cidn, por eso su aparicién no compromete el andlisis.
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