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RESUMEN

La posibilidad del empleo de oxihidréxido de cobalto como modificador del electrodo
en la deteccion del 4cido trico se investigd desde el punto de vista teérico. Se sugiere el
mecanismo del desempeiio del compuesto inorgénico en el proceso, y el modelo, corres-
pondiente al proceso, se analizé mediante la teorfa de estabilidad lineal y andlisis de
bifurcaciones. Se concluye que el oxihidréxido de cobalto puede servir como un modi-
ficador eficiente, facilitando la oxidacién del analito en medio neutro en el modo galva-
nostatico. La inestabilidad monotdnica para este caso no puede realizarse, y la oscilatoria

es causada por el tnico factor.

Palabras clave: 4cido trico, sensores electroquimicos, electrodos quimicamente

modificados, oxihidréxido de cobalto (III), estado estacionario estable.
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SUMMARY

Theoretical evaluation of the work of the electrode, modified
by cobalt (III) oxyhydroxide, in the uric acid detection

The possibility of use of cobalt oxyhydroxide as an electrode modifier in the uric
acid determination has been investigated from the theoretical point of view. The
mechanism of the use of the inorganic compound in the process has been suggested,
and the model, correspondent to the process, has been analyzed by means of linear
stability theory and bifurcation analysis. It has been concluded that the cobalt
oxyhydroxide may serve as an efficient modifier, making easier the analyte oxidation
in neutral media in galvanostatic mode. The monotonic instability for this case isn’t

capable to realize, and the oscillatory behavior is caused by the unique factor.

Key words: Uric acid, electrochemical sensors, chemically modified electrodes, cobalt
(III) oxyhydroxide, stable steady-state.

INTRODUCCION

El uso de electrodos quimicamente modificados se ha convertido en una de las herra-
mientas flexibles, modernas y eficientes del analisis electroquimico [1-6]. Sus ventajas
se manifiestan en sensibilidad, precision, exactitud y, principalmente, en la afinidad de
materiales modificadores con el analito.

Por un lado, el 4cido trico (es decir, 2,6,8-trihidroxipurina, CAS: 69-93-2) es el pro-
ducto final del metabolismo de las purinas, no solo en el organismo humano, sino tam-
bién en algunos animales, como peces, anfibios y serpientes [7], y su produccién en el
organismo es un proceso genéticamente determinado [8]. Su ausencia causa sintomas
de hiperuricemia, asociada a algunos estados dolosos, como el mal de Wilson [9], de
Fanconi [10] u otros [11, 12]. Por otro lado, su hiperfuncién puede causar otros males,
como el de Lesch-Nyhan [13], o la llamada “gota” [ 14]. Asi, el desarrollo de un método
de la medicién de su concentracién en el organismo es un problema de hoy dia [15-17].

Se han usado varios modificadores de electrodos para la deteccién del 4cido trico, como
los polimeros conductores [18-21], nanoparticulas metalicas y sus compdsitos [22-24],
derivados ferrocénicos [25, 26], y el oxihidréxido de cobalto, un semiconductor del
tipo p, visto por algunos investigadores como una alternativa al diéxido de titanio [27,
28] y usado para detectar las sustancias, cuya oxidacion se da en condiciones semejantes
[29, 30], también puede ser una buena alternativa.
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Sin embargo, las propiedades electroanaliticas de este compuesto recién comenzaron
a investigarse, y la tentativa de su aplicacion al caso del 4cido trico puede enfrentar
problemas como los siguientes:

- la incertidumbre acerca del(los) mecanismo(s) mds probable(s) del desempefio
de la sustancia modificadora y de la oxidacion del analito;

- la posibilidad de inestabilidades electroquimicas, capaces de acompafiar la elec-
troxidacion y la electropolimerizacion de ciertos compuestos organicos [31, 32],

bien como la electrosintesis del propio CoO(OH) [33];

- la incertidumbre acerca de la posibilidad de reacciones laterales de la modifica-
dora con otras sustancias, presentes en la solucién.

La solucién para los mencionados problemas se da mediante el anélisis del comporta-
miento de este sistema desde el punto de vista mecanistico, incluyendo el desarrollo y
analisis de un modelo matematico, capaz de describir, de forma adecuada, su compor-
tamiento. El modelo también proporciona la posibilidad de comparar el comporta-
miento de sistemas andlogos sin ensayos experimentales.

Asi, el objetivo general de este trabajo es el anélisis mecanistico del sistema de la elec-
troxidaciéon del 4cido trico sobre el oxihidréxido de cobalto trivalente. Su realizaciéon
se da por el alcance de objetivos especificos como:

- la sugerencia de un mecanismo de accién de modificadora;
- el desarrollo de un modelo matematico, basado en los datos del mecanismo;

- el andlisis del modelo, con la detecciéon de condiciones de estabilidad del estado
estacionario y de inestabilidades electroquimicas;

- comparacién del comportamiento del modelo con el de los sistemas semejantes

[34, 35].
EL SISTEMA Y SU MODELO

Conforme a los datos de literatura [18-26], en la mayoria de los casos, la deteccion
electroquimica del 4cido urico se da en medio neutro, o ligeramente alcalino, segun el
mecanismo:
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Y esta reaccion hace que el sistema conjugado en el producto se establezca sin interrup-
ciones.

Con la participaciéon del oxihidréxido de cobalto, el mecanismo se describe en el
esquema (2):
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Para investigar el comportamiento del sistema analitico en medio neutro y en modo
galvanostitico, introducimos tres variables:

¢ = la concentracién del 4cido trico en la capa presuperficial;
0 = el grado de recubrimiento de la superficie por el 6xido de cobalto bivalente;
g = la carga del anodo.

Para simplificar el modelaje, suponemos que evitando la aparicién de ecuaciones dife-
renciales complejas, la solucidn se agite intensamente (lo que da posibilidad de menos-
preciar el flujo de conveccidn), de que el electrélito suporte 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 0. Se cree que la concentracién de los protones,
que aparecen durante la reaccion, no es suficiente para influenciar mucho en el sistema.
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Es posible demostrar que el comportamiento de este proceso electroanalitico puede
describirse por un modelo clsico de tres ecuaciones de balance:

dc 2(A

P

do 1

‘ZZE(Q—’Q (3)
d

d—f:z‘—z‘F

En que A es el coeficiente de difusion, ¢, es la concentracion del acido trico en el inte-
rior de la solucidn, 7, y 75 son las velocidades de las reacciones, expuestas en el esquema
(2), segin lo descrito abajo:

0o 0
H
N N
NH HN —
)\ >:O )\ >:O (4)
(@) N I:I (9) N/ g
H +2CoO(OH) - +2Co0 + H,0

CoO + H,0 -e = CoO(OH) + H* (5)

G es la concentraciéon maxima de CoO en la superficie, e 7 es la corriente de Faraday.

Las velocidades de las respectivas reacciones pueden presentarse asi:

r, =k,c(1—20+67) (6)
F79]

—k0 - 7

7=k eXp[ 2T (7)

y la corriente de Faraday, como:

F 79]
ip = Fr, = FkOexp| —— 8
F 5 sV €Xp [ RT (8)
Los pardmetros £ son las constantes de velocidades de las respectivas reacciones, F es
el nimero de Faraday, y es el coeficiente que describe las relaciones entre la carga del

dnodo y el grado de recubrimiento de las respectivas sustancias, suponié¢ndose que
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¥0 = ¢, = fq es el salto de potencial, relativo al de carga cero, R es la constante universal
de gases y T es la temperatura absoluta.

En el modo galvanostatico, el comportamiento serd més dindmico que en condiciones
potenciostéticas. Sin embargo, aunque haya mds factores que colaboran para influen-
ciar el sistema, en el caso del modo potenciostético, el estado estacionario estable tam-
bién se mantiene con facilidad, lo que sera descrito abajo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para investigar el comportamiento electroquimico del sistema con la deteccién electro-
quimica del 4cido trico, asistida por el oxihidréxido de cobalto trivalente, analizamos
el conjunto de ecuaciones diferenciales (3) mediante la teorfa de estabilidad lineal. Los
elementos estacionarios de la matriz funcional de Jacobi para este sistema serdn descri-

tos como:
a4
4y 4y Ay ©)
a4y 43 4y
en que:
2( A
2
a, == (2k,c(1-6)) (11)
4, =0 (12)
1
a,, :5(k4(1—20+02)) (13)
1 F~O F~O
a,, :5[—2k4c(1—9)—k5 exp[%]—vkﬁexp[%}] (14a)
1 F~0
a,, :E[—fkﬁexp[%]] (14b)
a,, =0 (15)

294



Desempefio de un electrodo en la deteccién del 4cido trico

F~0 F~O
ay, =—F|k exp[R—f;] + ”ykseexp[R—’;] (16)
F~0
a,, =—F fkseexp[R—’yT] (17)

Para investigar la estabilidad del estado estacionario, aplicamos al conjunto de ecuacio-
nes diferenciales (3) el criterio de Routh-Hurwitz. Con fines de simplificar los cdlculos,
evitando la aparicién de ecuaciones grandes, introducimos nuevas variables, y el deter-
minante de la matriz se describe como:

—K,—= X 0
% = _X-Q -A (18)
Q  -A

Abriendo los paréntesis y aplicando la condicién Det J < 0, saliente del criterio, obten-
dremos el requisito de estabilidad de estado estacionario, después de eliminar los ele-
mentos del médulo igual y signos opuestos, en la forma de:

—k, XA <0 (19)

Esta condiciodn se realiza con mayor probabilidad que en los sistemas semejantes [34,
35], ya que los elementos que describian las influencias electroquimicas se eliminan, y,
contrariamente a lo observado en [34, 35], no dan influencias a la estabilidad del estado
estacionario. Para fines electroanaliticos, ella es correspondiente a la linealidad de la
dependencia entre la concentracién y el parametro electroquimico. Asi, para la detec-
ci6n del dcido trico sobre el oxihidréxido de cobalto, el modo galvanostatico es eficiente.

El proceso serd controlado, mayoritariamente, por la difusién, pudiéndose controlar,
en el caso de uso de electrodo pequefio, por la reaccién. Algunas restricciones aplicadas
al requisito (19), relacionadas con el comportamiento oscilatorio, se discutiran abajo.

Como ninguna de las variables mencionadas en la inecuacién (19) puede tener valores
nulos, la inestabilidad monoténica, cuya condicién principal de aparicién es Det /= 0,
en este sistema, no se realiza.

Observando las ecuaciones (10), (14) y (17), es posible ver que ellas contienen un ele-

F~0
mento, que puede tener valores positivos: —’ykﬁexp[%] >0,siy <0,loquedescribe
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influencias fuertes del proceso de la oxidacién electroquimica a la doble capa. Este caso
del comportamiento oscilatorio, es el tnico posible en este sistema y es comun para to-
dos los sistemas semejantes [34, 35].

Todavia existiria, tedricamente, el comportamiento oscilatorio, descrito por la positivi-

dad del elemento —F fkﬂexp[i—f] , cuando f< 0. Sin embargo, el pardmetro f'solo

puede llevarse a negatividad, cuando, durante la aplicacién del modo galvanostatico, el
electrodo cambia su polaridad, lo que, en este proceso, no ocurre. Por eso, las influencias
del proceso de la oxidacién en la doble capa en el modo galvanostatico siguen siendo el
tinico factor responsable por el comportamiento oscilatorio. Las oscilaciones se esperan
que sean frecuentes y de pequena amplitud.

La condicién suficiente del comportamiento oscilatorio para este sistema puede des-
cribirse asi:

—k, XA _ —
=—(k A+EA+XA+KX+rQ+FEQ
—KI—E—X—Q—A ( 1 1 1 ) (20)

La ecuacién (20) puede resolverse, y los significados de los lados derecho e izquierdo
solo pueden tener valores opuestos en el caso de la negatividad del pardmetro Q.

Para el caso del modo potenciodindmico con voltaje constante, a la tercera ecuacion dife-
rencial del modelo se afiade otro elemento, que describe la influencia del cambio de la
resistencia del material en el 4nodo, en la estabilidad del estado estacionario.

Para el modo potenciostdtico con decrecimiento de pH, cuando la concentracién de pro-
tones crece bastante para intervenir en la estabilidad de CoO 0 CoO(OH), el modelo
también es diferente, anadiéndosele una ecuacién de balance que describe el compor-
tamiento de protones. Este caso serd descrito en uno de nuestros proximos trabajos.

CONCLUSIONES

El analisis del sistema con la deteccidn del cido trico sobre el oxihidréxido de cobalto
en el modo galvanostético, dejé la siguiente conclusion:

- CoO(OH) puede ser un modificador eficiente de 4nodo para la deteccién del
4cido urico. El estado estacionario estable es electroanaliticamente eficiente y se
mantiene facilmente. Satisface las condiciones del comportamiento oscilatorio,
su manutencion es garantizada;
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- El proceso electroanalitico es controlado, mayoritariamente, por difusién, o,
dependiendo del tamano del electrodo, por la reaccion;

- La inestabilidad monoténica para este sistema, contrariamente a lo observado
para sistemas semejantes, no es posible, porque no se pueden satisfacer las condi-
ciones necesarias para su realizacién;

- La inestabilidad oscilatoria, en este sistema, puede realizarse, siendo causada ape-
nas por los factores de las influencias de la reaccién electroquimica a la doble capa
eléctrica;

- Para el caso del modo potenciodindmico con voltaje constante, a la tercera ecua-
cién diferencial del modelo se anade otro elemento, que describe la influencia
del cambio de la resistencia del material en el 4nodo, en la estabilidad del estado
estacionario.
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