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RESUMEN

El comportamiento y el desempefio electroquimico del electrodo de pasta de
carbono quimicamente modificado por un liquido iénico (EPCQM), en la detec-
cién del galato de propilo, se investigaron matematicamente desde el punto de vista
de la estabilidad del estado estacionario. El modelo matemdtico correspondiente se
analizé por medio de la teorfa de estabilidad lineal y andlisis de bifurcaciones. Los
resultados de modelaje son comparados con los experimentales (para este sistema y

scmejantes), bien como con los tedricos para otros casos.

Palabras clave: electrodos de pasta de carbono, liquidos iénicos, sensores electroqui-

micos, teoria de estabilidad lineal, analisis de bifurcaciones.
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SUMMARY

Mathematical study on the steady state stability of performance of
the carbon paste electrode, chemically modified by an ionic liquid,
in the quantification of propyl gallate

The behavior and the electrochemical function of the carbon paste electrode, chemi-
cally modified by ionic liquid, have been investigated mathematically from the point
of view of steady-state stability. The corresponding mathematical model is analyzed
by linear stability theory and bifurcation analysis. The modeling results are being
compared with experimental results (for this system and for the similar ones), and

with theoretical results for other cases.

Key words: Carbon paste electrode, ionic liquids, electrochemical sensors, linear

stability theory, bifurcation analysis.

INTRODUCCION

El galato de propilo, es decir, 3,4,5-tri-hidroxibenzoato de propilo, es un antioxidante
usado en industrias de alimentos desde los anos 1940, para prevenir la oxidacién de
aceites y grasas, y asi prolongar la “vida atil” de los alimentos [1, 2]. Su c6digo internac-
ional de clasificacién es E310. También es usado para el quenching en espectrometria de
fluorescencia, en industria de tintas, en la produccién de biodiésel y como ingrediente
farmacéutico activo.

A pesardesuuso frecuente en laindustria, no es recomendada suaplicacién en productos
que requieran el empleo del horno [3]. Otro estudio mostré también su accién antago-
nista a estrogenos [4], dependiente de su concentracién en el organismo. Ello hace que
sea importante desarrollar un método preciso, exacto y rapido de su deteccion [5-7].

Anteriormente, se describieron varios métodos para la deteccion de E310, mediante el
empleo de fluorescencia [8], cromatografia [5, 9], electroforesis [10] y otros métodos
[11]. Estos métodos, a pesar de su posible eficiencia, tenian desventajas como respuesta
dificil de interpretar, lentitud, influencias fuertes del medio de reaccién, etc., y los
métodos electroquimicos ofrecerian solucién a los mencionados problemas [12-14].

Una de las herramientas modernas en el andlisis electroquimico es el uso de los elec-
trodos de pasta de carbono, cuyo primer uso lo dio Adams en 1958 [15]. Las ventajas
electroanaliticas de electrodos de pasta de carbono son la rapidez de su preparacion
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y disefio, facilidad de su modificacion y eficiencia y claridad de su respuesta electro-
quimica [16-30], pudiendo ser modificados por diferentes sustancias activas (liquidos
i6nicos, derivados ferrocénicos, nanoparticulas, nanotubos y hasta con la céscara de
platano). El desempeno semejante también tiene otra clase de materiales novedosos,
que son los polimeros conductores (PC) [31-40]. Uno de los problemas de su utiliza-
ci6n es la dificultad en la deteccion del mecanismo concreto de la oxidacion e inesta-
bilidades electroquimicas, cuya ocurrencia es posible no solo para el desempefio de
los sensores electroquimicos, en particular [31-33], sino también para la oxidacién de
compuestos organicos ¢ hidrégeno, en general [41-50] (incluyendo la electropolimer-
izacién de compuestos heterociclicos).

Como la explicacién fenomenoldgica, que siempre se daba a tales fenémenos, no tiene
argumentos fundamentales y rigidos; un modelo matematico capaz de describir su com-
portamiento y explicarlos de forma exacta, da informacién importante para la detec-
cién del mecanismo concreto de desempeno de electrodos, contribuyendo no solo para
la descripcién de un sensor concreto, sino también para los semejantes. Otro uso del
modelo matemdtico es la comparacién del sistema concreto con los otros (usando sus
modelos y los resultados de su analisis).

En elarticulo [30] ha sido descrito el sensor electroquimico de galato de propilo, basado
en el electrodo de pasta de carbono, modificado por un liquido idnico, basado en imi-
dazol. El presente trabajo contintia el estudio comenzado en el mencionado articulo, se
ofrece el modelo matematico para el proceso del desempeiio y, mediante este modelo,
se compara con los correspondientes al desempeno de polimeros conductores [51-60],
ferroceno [61, 62] y nanoparticulas de cobre (II) [63]. Es posible también comparar el
sistema con los de electropolimerizacion, matematicamente descritos en [64-70].

EL SISTEMA Y SUMODELO

ntes de introducir el modelo, es preciso describir unas observaciones acerca del pro-
Antes de introd I model p d b b del p
pio proceso de la oxidacién electroquimica del éster (analito) y del comportamiento
del liquido iénico usado.

El analito tiene tres grupos de hidroxilos; dos pueden ser oxidados, formando el sistema
quinénico, y dos protones, siguiendo el esquema general:

H,Q - 2¢- > Q +2H* (1)

Es preciso subrayar también que las propiedades é4cidas del hidrégeno de hidroxilo,
vecino al sistema quinénico, son més fuertemente expresas que en el caso de hidroxilo
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fenélico (por cuenta de la formacién del sistema analogo al del 4cido triangular —del-
taico—, cuadrético —escudrico— y tetra-hidroxi-quinona).

Imidazol es uno de los compuestos heterociclicos, llamados diazoles, cuyas propiedades
anfotéricas son explicadas por la presencia de dos heteroatomos de nitrégeno de difer-
entes configuraciones (pirélico y piridinico), siendo un dcido mds fuerte que el pirrol y
una base mas fuerte que su isémero pirazol y piridina, lo que hace su comportamiento
dependiente del potencial de hidrégeno. Como tiene un sistema aromético conjugado,
en el sensor desempena la funcién de mediador de transferencia de electrones y como
sustancia activa:

H,Q + LI - Q + LI (modif.) (2)
LI (modif.) — ne - LI (3)

Se puede concluir que, contrariamente al comportamiento de los compuestos fer-
rocénicos neutros, el comportamiento de este sensor va a depender del pH vy, en este
orden de ideas, se utilizardn tres variables para describir el comportamiento del sensor:

¢ — la concentracién del analito en la capa presuperficial;
0 — el grado de recubrimiento del electrodo por la forma modificada;
b — la concentracién de los protones en la capa presuperficial.

Para simplificar el modelo, evitando la aparicién de ecuaciones diferenciales complejas,
suponemos que la solucién se esté agitando intensamente (lo que da posibilidad de
menospreciar el flujo de conveccién), de que el electrélito soporte esté en exceso (lo
que da posibilidad de menospreciar el flujo de migracién). También es supuesto que el
perfil de concentraciones de analito y protones en la capa presuperficial sea lineal y el
espesor de la propia capa sea constante ¢ igual a 8.

El analito entra en la capa presuperficial, mediante su difusién, pudiendo reaccionar
con los protones y ser oxidado con la formacion del nuevo 4cido. En este orden de
ideas, la ecuacién de balance de su concentracion serd descrita como:

de 2(D

Ty _(CO_C>_VH_71 (4)
dt 00

Siendo D su coeficiente de difusidn, ¢, su concentracién en la zona interior de la solu-
cidn, 7 la velocidad de la reaccién de analito con los protones y 7, la velocidad de su
oxidacion hasta la forma quinénica.
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El liquido iénico es modificado por medio de su participacién en la oxidacién de anal-
ito y por medio de su reaccién por protones. Esta forma después sigue siendo oxidada,
terminando la transferencia de electrones. Asi puesto, la ecuacién de balance de su con-
centracion superficial (expresa en la forma de grado de recubrimiento), serd presentada
en la forma de:

do 2

—=—(n+ry,—n (5)
1 H2 2

dr T ( )

en la que I"es la concentracién méxima del liquido idnico sobre la pasta de carbono, 7,

la velocidad de la posible reaccion de liquido idnico con los protones, 7, la velocidad de

su oxidacion.

Los protones entran en la capa presuperficial mediante su difusién de la zona interior
de la solucién, siendo capaces de aparecer tanto en la reaccién (2), que en este caso
podra ser descrita como:

H,Q + LI - 2e = Q + LI (modif.) + 2H* (2"

como en la reaccién (3), lo que hace la cinética diferente de los casos descritos en [51-
63]. Desaparecen de la capa en las reacciones con el analito y con el liquido idnico.
Como se trata de un modelo generalista, los dos casos (cuya realizacién depende del
medio de reaccién) serdn descritos y asi, su ecuaciéon de balance serd descrita como:

dbh  2(A
Zzg[g(ho_b)—i_rl"i_rz_’?{z_m] (6)
En la que A es su coeficiente de difusion, 4, es la concentracién de protones en la zona
interior de la solucion.

Las velocidades de los respectivos procesos se podrén calcular asi:

n :klt(l—e),rz :kZH CXp[nI};;.iO

],rH =kych,r,, =kh(1-0) (7-10)

Los pardmetros £ son las constantes de las respectivas velocidades, 7 el numero de
electrones transferidos, F el valor de la constante de Faraday, R la constante universal
de gases, 7' la temperatura absoluta del ambiente y ¢, el salto de potencial, relativo al
potencial de carga cero.
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Siendo un sistema semejante a los observados en [16-40], segtin el tercer teorema de
semejanza, deberd describirse por el conjunto de ecuaciones semejante al vigente, pero
diferente en algunos detalles. Estas diferencias, como la relacién entre la parte experi-
mental y la tedrica, serdn discutidas en la préxima seccidn.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para investigar el comportamiento del sistema con la electrodeteccion del galato de
propilo por el electrodo de pasta de carbono, modificado por un liquido idnico deri-
vado de imidazol, necesitamos analizar el conjunto de ecuaciones (4-6) mediante la
teorfa de estabilidad linear. La matriz funcional de Jacobi, cuyos elementos son calcu-
lados para el estado estacionario, se puede describir como:

en la que:
. _2[_@ ﬁ_B]. ) _E[ i ] LY ),
ol oo 0) TPsli-0) ol b S
1 1 7 n
421:f[2], zz_f[—li—le—ﬁ—kz cxp[—(p —a/ezeexp[ R?O]]’
;= %[%] (12-20)
2( 7 1 7 F 7
ﬂ31_5[—H], 32 (5\_1—19+k2 exp[ ;0 —I—akﬁexp[ R?O]_I?G;
2( gy oy, A
ﬂ = - - b
POl b ho

Para simplificar el andlisis del modelo, introducimos las nuevas variables, de modo que
el determinante de la matriz se describe como:

K, —X—1 0 A
42 X BT § > Y (21)
o .

—I —O+II-3 —A—Y—x,
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La inestabilidad oscilatoria, cuya aparicion acontece en las condiciones de bifurcacién
de Hopf, es posible para este sistema, como para los semejantes. En términos simples,
la condicién se realiza en el caso de haber elementos positivos en la diagonal principal
de la matriz. Como en los sistemas [51-63], el tnico elemento de la diagonal, capaz
de ser positivo, es — Z, que describe las influencias del proceso electroquimico sobre
las capacitancias y cargas de la doble capa eléctrica (DCE). En ausencia del compor-
tamiento electrocatalitico, es el tnico factor responsable por la posible aparicion del
comportamiento oscilatorio en este sistema. Ya la amplitud y frecuencia de oscilaciones
se hardn en dependencia de la composicién de la solucion del electrolito.

La estabilidad del estado estacionario. Utilizando el criterio de Routh-Hurwitz y la ine-
cuacion Det J < 0, que se infiere de sus condiciones, se podra obtener el requisito de
estabilidad del estado estacionario para este sistema. Resuelta la inecuacién (21) < 0,
relativamente al pardmetro de difusién del analito k, este requisito se obtendrd en la
forma de:

X[OA-TIA+3A+OA+OY+0k,)-1(OY +OA+TIA+3A)
O+ A +ZA +0Y + XY +6x, + Ik, + Sk,

—k, < +X+1 (22)

Se puede ver que la regién de la respuesta clara del sensor es amplia, solo pudiendo ser
“recortada” por las influencias del proceso electroquimico a las capacitancias y cargas
de doble capa eléctrica (DCE), descritas por alto valor negativo del criterio 2. Es esta
la regién del trecho lineal de la curva “pardmetro electroquimico-concentracién”. La
estabilidad del estado estacionario (y en consecuencia, el desempeiio estable y sensible
del sensor en general), en ausencia de reacciones laterales, se controlara por la difusion
del analito.

Mientras tanto, se puede ver que el alto valor del pardmetro IT, responsable por la reac-
cién de protones y el pardmetro K, responsable por su difusién, disminuyen las ten-
dencias de estabilidad del estado estacionario (especialmente del estado estacionario
“ciclado” por las reacciones del analito). Asi se puede confirmar que el valor reducido
del pH no contribuird con la estabilidad del estado estacionario, pero si dard malas
influencias a la precision del sensor. Esto concuerda no solo con lo observado experi-
mentalmente en [30], sino también con los resultados tedricos, descritos en [51-63],
salvo el desempeno del electrodo ferrocénico no derivatizado con los analitos, cuya oxi-
dacién no depende del potencial de hidrégeno.

Es preciso observar que en el medio alcalino, la base también reaccionaria con el éster
formando sal del acido galico, bien como con el liquido iénico (también forma su
propia sal y derivado del catién imidazélico). Asi, en medio alcalino, el desempefio
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del sensor también serfa influenciado de forma negativa, pero de modo desigual al del
medio 4cido. Asi, la curva pH-pico del pardmetro electroquimico tendrd valor maximo
en el valor del pH, igual a 7, observado experimentalmente, pero de manera contraria
a lo observado para algunos casos en polimeros conductores (como se ve experimen-
talmente en [40] y descrito de manera teérica en [60]); la expresién de la curva es mas
proxima de simetria que en el caso mencionado de la deteccién de omeprazol, a pesar
de que este sea un compuesto de naturaleza semejante a la del liquido idnico usado (en
aquel caso se usd la polializarina como polimero conductor). El modelo para la funcién
electroanalitica de tales sensores en medio alcalino serd uno de los préximos pasos de
esta investigacion.

La inestabilidad monoténica ocurre en el valor critico del pardmetro de difusién, sir-
viendo de “margen” entre los estados estacionarios estables y los estados inestables. Su
condicién de aparicion es la siguiente:

X[OA-TIA+3A+OA+OY+6k,)-1(OY+OA+TIA+ZA) el o)
—K, = = = + X+
: OI + A +3A +0Y +X2Y + Ok, + Ik, + k,

En este valor, para el sistema coexisten varios estados estacionarios (siendo cada uno
inestable), y solo escoge uno. Este se destruye, cuando se alteran las condiciones.

Autocatdlisis. En este caso, el modelo estd siendo alterado, conforme lo mostrado, por
ejemplo, en [50] o [51]. Como ya se menciond, la autocatdlisis serd otra causa del com-
portamiento oscilatorio en este sistema (como en los semejantes) [51-63],y también en
algunos ejemplos de otros sistemas, descritos en [64-70].

La presencia de otras sustancias que puedan intervenir en el proceso, puede ser descrita
por un modelo andlogo al presentado en este trabajo (alterando algunas condiciones
cinéticas), siendo, segin las observaciones hechas en el modelo, posible prever la
dependencia entre su presencia y el desempeno del sensor, tomando en cuenta apenas
las condiciones de estabilidad y las propiedades quimicas de la sustancia (y los ensayos
experimentales solo serdn utiles para confirmar las propiedades electroanaliticas de un
sistema tedrico).

CONCLUSIONES

El liquido i6nico, basado en imidazol, puede funcionar como mediador en el sensor
electroquimico del galato de propilo, pues consigue desempeniar la transferencia de
electrones o protones del sistema analitico para el sistema transductor. Sus propiedades
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son explicadas por su sistema conjugado y presencia de dos dtomos de nitrégeno de
estructura diferente.

El estado estacionario se mantiene estable, si no hay influencias fuertes del proceso elec-
troquimico a las capacitancias y cargas de la doble capa. En ausencia de las reacciones
lateralesysustanciasqueintervengan enel procesoanalitico,laestabilidad del estado esta-
cionario serd controlada por la difusién. Las reacciones laterales tienden a desordenar la
respuesta del sensor y contribuyen negativamente ala estabilidad del estado estacionario.

Generalmente, la influencia de la presencia de sustancias que intervienen en el desem-
peno del sensor es desigual, pero en la cuestién del pH, la curva pH-pardmetro electro-
quimico del pico debe presentar el pico en el valor del pH, igual a 7, pero mas préximo
de la simetria, que en el caso de los polimeros conductores.

Las inestabilidades monoténica y oscilatoria para este sistema son posibles, siendo cau-
sadas por influencias fuertes del proceso electroquimico sobre capacitancias y cargas de
la doble capa eléctrica. Otra causa puede ser el autocatalisis (si lo hay).

De estamanera, es posible la existencia de estructuras disipativas temporales, que se man-
tienen por la difusién del analito y por la formacién de la forma final del liquido i6nico.
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