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ISOPROTURON Y SU DETECCION ELECTROQUIMICA.
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ASPECTOS ELECTROANALITICOS Y ELECTROSINTETICOS
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Resumen

El sistema de la oxidacion electroquimica de isoproturon, seguida por las polimerizaciones quimica y electroquimica de su
producto principal, fue analizado de punto de vista mecanistico matematico. El modelo matematico correspondiente fue
investigado mediante la teoria de estabilidad lineal y del analisis de bifurcaciones. Fue verificada la eficiencia del proceso
tanto para fin electroanalitico, como para el electrosintético. En termos generales, el comportamiento del sistema es
semejante al caracteristico para los otros, envolviendo la sintesis (acompafiada o no por la “paradoja de politiofeno”) y el
uso electroanalitico de polimeros conductores. La probabilidad del comportamiento oscilatorio, bien como del

monotonico, también ha sido verificada.

Palabras clave: seguridad de alimentos, prevencion de intoxicacion, isoproturon, deteccion electroquimica, electrosintesis
de mondmeros, polimeros conductores, estado estacionario estable.

1. Introduccion

Isoproturon es un herbicida agricola utilizado para
combatir y controlar las malas hierbas de la cosecha,
inhibiendo sus procesos fotosintéticos . Siendo
absorbida por raices y hojas de plantas, isoproturona es
oxidada en el organizmo de las plantas, y sus productos
de oxidacién promueven el bloqueo de la fotosintesis .
Es capaz de sufrir hidrolisis, fotolisis y biodegradacion.
Sin embargo, es una sustancia muy toxica no solo para
plantas, sino para humanos™*>], mamiferos y peces ", y
su mecanismo de toxicidad incluye la reaccion de
productos de su oxidacion con los complejos porfirinicos
(clorofilo, hemoglobina, hemocianina, citocromas del
higado, etc). La Comision Europea ha autorizado su uso
en la Unioén Europea, habiendo, entretanto, permitido, a
los paises integrantes a establecer sus propias normas de
uso *l. En Francia, la concentracién maxima permitida de
la pesticide en el agua es igual a 61 pg/l ¥, ya en el
Reino Unido, su uso es prohibido '’ En Espafia, su uso
es autorizado en cebada ', En Brasil, la sustancia es
usada en plantaciones del café y del platano !, Asi
siendo, el desarrollo de un método, capaz de detector su
concentracion rapida, precisa, sensible y exactamente es
realmente una tarea actual*'¥, y el empleo de métodos
electroquimicos puede darle un buen servicio ">,

El uso de métodos electroquimicos para la
cuantificaciéon de pesticidas ha sido ampliamente
utilizado "1 siendo empleados los electrodos

quimicamente modificados. Su empleo tenia algunas
ventajas, como rapidez, sensibilidad, precision, afinidad e
idoneidad para uso en diversos medios (in vitro e in
vivo). Entretanto, su desarrollo puede presenter
problemas como:

-Indecision acerca del mecanismo del desempefio del
analito y(o0) modificador en el sistema electroanalitico;

-Aparicién de inestabilidades electroquimicas, como
oscilaciones en  corriente  y(o) potencial, o
comportamiento monotonico, caracteristicas para tal tiplo
de sistemas;

-La posibilidad de la concurrencia de dos mecanismos
paralelos del proceso electroquimico o de la presencia de
dos reacciones electroquimicas o quimicas succesivas.

Todos estes problemas pueden ser considerados
resueltos solamente con el desarrollo y analisis de un
modelo matematico, capaz de desribir de manera
adecuada el sistema electroanalitico. Asi mismo, el
objetivo de este trabajo es un andlisis mecanistico tedrico
de la posibilidad de la deteccion de isoproturon sobre un
polimero conductor, acompanada por las
polimerizaciones electroquimica y quimica del producto
de su oxidacion. Para el alcance del mencionado
objectivo, nosotros resolvemos tareas especificas como:

-La propuesta de un mecanismo de la secuencia de
reacciones electroanaliticas, que llevan a la aparicion de
la sefal analitica;

-El desarrollo del modelo de ecuaciones de balance,
correspondiente al sistema electroanalitico;

-Analisis e interpretacion de los resultados de la
investigacion del modelo;

-Investigacion del papel de la hibridez del mecanismo
de la polimerizacion del producto de la electrooxidacion
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al comportamiento del sistema de deteccion

electroquimica de isoproturon;

-La busqueda por la posibilidad de inestabilidades
electroquimicas y de los factores que las causan;

La comparacién del comportamiento de este sistema
con él de los semejantes 228,

2. El sistema y su modelo

El mecanismo de la oxidacion electroquimica de
isoproturon en medio moderadamente acido incluye la
transferencia de dos electronos y dos ataques protdnicos,
llevando a la formacién de p-isopropylanilina

4
= |
(CHyCH b MH-C-MN(CHs):
1&'&2&1’!*
fL.H},'lgCH*‘{\ /-:"’NH;: +cot H.N'.'LH;‘_‘
‘ ()]

El producto de oxidacion es, posteriormente,
electropolimerizado, y la presencia de una capa
polimérica conductora en la superficie favorece la
formacion del polimero '), La electropolimerizacion se
realice segun el mecanismo clasico de Diaz (pudiendo,
en casos mds raros, seguir él de Reynolds), y los enlaces
entre las unidades monoméricas se construyen en las
posiciones 2 y 6, porque el grupo amina es mas activo en
la donacién de electronos y ocupa menos espacio. Ya la
polimerizacién quimica se realiza mediante la oxidacion
directa de la molécula del producto por un anion oxidante
presente en la solucion. Este anion es reducido y entra en
la cadena polimérica como dopante.

Se puede concluir que en este sistema, de hecho, un
proceso electroanalitico de cuantificacion de un pesticida
se transforma en un proceso de electrosintesis de una
capa polimérica conductora en la base de un derivado de
anilina, sintetizada electroquimicamente, y, puesto asi, su
comportamiento serd parecido al caracteristico para la
oxidatcion electroquimica de gabapentina (21-22] sistemas
clasicas de electropolimerizacion y electrosintesis de
monémeros 2% y a la paradoja de Politiofeno 7%,

Como la electrooxidacion es precedida por la
adsorbcion del pesticida, los fenomenos superficiales
también contribuiran fuertemente al comportamiento del
sistema, y, por eso, para describir el comportamiento de
este sistema se introducen tres variables:

¢ — la concentracion de isoproturona en la capa pre-

superficial;
0 — el grado de recubrimiento de la superficie del anodo
por la isoproturona;

p - el grado de recubrimiento de la superficie por el
monomero.

Para simplificar el modelo, evitando la aparicion de
ecuaciones diferenciales complejas suponemos que la
solucion se esté agitando intensamente (lo que da

V. Tkach, et al

posibilidad de menospreciar el flujo de conveccion), de
que electrdlito suporte esté en exceso (lo que da
posibilidad de menospreciar el flujo de migracion y la
participacion del dopante). También es supuesto que el
perfil de concentraciones de analito en la capa pre-
superficial sea lineal y el espesor de la propia capa sea
constante e igual a .

Se puede mostrar que las ecuaciones de balance, que

describen el comportamiento de este sistema, forman el
conjunto a seguir:

de 2(A
SR

di s

dg 1
{E:E(’] - *rz)
d, 1

lﬁzﬁ("z Iy 7"3:)

)

En que A es el coeficiente de difusion, ¢, la
concentracion de la pesticida en el interior de la solucion
r; y r.; son las velocidades de adsorcion y desorcion, r, es
la velocidad de electrooxidacion, y 13 y 13 son
velocidades de las polimerizaciones quimica Yy
electroquimica de su producto. G y M son
concentraciones maximas superficiales del pesticida y del
mondmero.

Las velocidades de reacciones correspondientes
pueden ser calculadas como:

i =k (1-0 = p)cexp(ab) 3)
r, =k_0Oexp(-ab) )
Fg
r,=k,0 exp(—oJ
RT (5)
Fe
1y =kyut eXP(n : )
RT (6)
Ty = kyput” (7

En que los parametros k son constantes de respectivas
reacciones, o es el parametro de la interaccion superficial
de las particulas, n es el numero de electronos
transferidos durante la electropolimerizacion, F es el
numero de Faraday, ¢, es el salto del potencial, referente
al potencial de carga cero, R es la constante universal de
gases, T, la temperatura absoluta del vaso y las variables
x y w son los 6rdenes de las reacciones de polimerizacion,
relativos al monémero.

De hecho, es un sistema con dos reacciones
electroquimicas sucesivas, los detalles de cuyo
comportamiento se describiran abajo.

3. Resultados y discusién
Para analizar el comportamiento del sistema con la

electrooxidacion de isoproturona, acompafiada por
polimerizaciones electroquimica y quimica de su

Abril - Junio, 2018
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producto, investigamos el conjunto de ecuaciones
diferenciales de balance (2) mediante la teoria de
estabilidad lineal. Los elementos estacionarios de la
matriz funcional de Jacobi pueden ser descritos como:

®)

En que:

a, :{—é(cn —c)—kl(l—e—u)expwo)j
d ©)

a, = é(k]cexp(aﬂ) —ak,c(1-0 - u)exp(@b) + k_, exp(-a ) —ak_6 exp(—aH))

(10)
2
Qs = g(k,cexp(aﬂ))
1
1
ay, = E(k, (1-0— ) exp(ad))
(12)
= < kcep(@d) + akc(l-0 — p)exp(abd)— k, exp(-ab) + ak Oexp(—abd) —k, exp(‘;“’“)uk 0c;q7(';¢“]]
13)
a — k,cexp(a8) - hk Hexp( £y ]
3= G R
(14)
a;, =0
15)
o pfom( ) man( ()
(16)

ay; [hk Hexp[ 9, J—x/{s\,u exp[ 9, J+hk3, exp(";-;j") Wk _,u'HJ

an

Es posible observar que el comportamiento
oscilatorio para este sistema es posible, porque hay
elementos positivos en los miembros de la diagonal
principal de la matriz (9), (13) y (17). Estes elementos se
corresponden a la positiva conexiéon de retorno, que
define los cambios autopromovidos en el sistema.

Como en sistemas semejantes 2°*], las oscilaciones
pueden ser causados por factores superficiales (atraccion
de particulas adsorbidas, si a>0) y electroquimicos de
cambios de capacitancias de doble capa eléctrica (DCE),

Abril - Junio, 2018
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tanto durante la electrooxidacion, como durante la
electropolimerizacion (>0, h>0). La polimerizacion
quimica, en este caso, no da influencias al
comportamiento oscilatorio. Las oscilaciones deben ser
frecuentes y de pequefia amplitud.

Para investigar la estabilidad del estado estacionario,
aplicamos al conjunto (2) el criterio de estabilidad de
Routh-Hurwitz. Para evitar el empleo de expresiones

grandes, introducimos nuevas variables, y el
determinante de la matriz se descrive como:
-k —X A P
— X -A-Q —-P-A
i 0 Q-¢& A-&-1
(18)

Abriendo los paréntesis, se obtiene la condicién de
estabilidad de estado estacionario como:

(K= X)(=AA+ AL + AL +QE +QA-QA-EP —EA) + X(PQ-PE - QA+ AL +A4) <0
(19)

Asi, como en la parte izquierda de la inecuacion hay
mas elementos, capaces de ser positivos, que en los casos
semejantes (20 - 281 gip embargo, el estado estacionario
garantidamente estable, en el caso de repulsion de
particulas adsorbidas y de ausencia de influencias fuertes
de la DCE, no deja de serlo.

La estabilidad del estado estacionario es eficiente no
solo para fines electroanaliticos (dependencia linear entre
la concentracion y parametro electroquimico), sino para
los electrosintéticos (la polimerizacion es cinéticamente
estable). Dependiendo de las condiciones de la sintesis, la
reaccion puede ser controlada por difusion o por
adsorcion

Superficie

adtivadel Concentracién Proceso Eficiencia Eficiencia
anodo del analito controlador electroanalitica electrosintética
Condicionada
ala
Baja Difusion Si morfologia del
Estrecha polimero
resul
Alta Adsorcion Si Si
Condicionada
ala
Baja Difusion Si morfologia del
Larga polimero
resultante
Alta leLlSlO-l"l o si si
adsorcion

El limite de deteccion se da cuando las influencias que
establecen el estado estacionario son iguales a las
desestabilizadoras. En este caso, se realiza [a
inestabilidad monotonica, cuya condicion de aparicion se
puede describir como:

(K= X)(=AA + AE + AL +QE + QA - QA— P —EA) + X(PQ—PE —QA+AE + A1) =0

19)

En este caso, para el sistema coexisten varios estados -
estacionarios, todos inestables, y estos se destruyen 2
<
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facilmente, cuando se alteran las condiciones de la
sintesis.

La autocatalisis no es posible en el proceso de la
electrooxidacion de isoproturona, pero lo es para las
electropolimerizaciones quimica y electroquimica. En
este caso, se introduce una nueva funcion en las
expresiones para las velocidades 13 y 13, y el
comportamiento autocatalitico tendrd su representacion
en el Jacobiano con mas dos elementos positivos, que
definen el comportamiento oscilatorio, por ¢l causado.

4. Conclusiones

Del analisis de la electrooxidaciéon de isoproturona,
seguida por las polimerizaciones quimica y
electroquimica de su producto, es posible concluir que:

-Pese que el mecanismo de la polimerizacion sea
hibrido, el estado estacionario estable sigue siendo facil
de mantener y eficiente tanto para fines electroanaliticos,
como para los electrosintéticos. La eficiencia sintética,
entretanto, es condicionada a la morfologia del polimero
resultante;

-Dependiendo de las propiedades de la superficie, la
reaccion puede ser controlada por la difusion o por
adsorcion. La estabilidad de estado estacionario, a pesar
de ser correspondiente a una region menos vasta que en
sistemas semejantes, es facil de mantener;

-Las inestabilidades oscilatoria y monoténica son
posibles, pudiendo ser causadas por inestabilidades
inestabilidades de atraccion de particulas adsorbidas y
por influencias de procesos electroquimicos a las
capacitancias de la doble capa eléctrica. Estas
inestabilidades son mas probables que en casos clasicos
de uso electroanalitico de polimeros conductores y de su
electrosintesis, porque el proceso incluye dos etapas
electroquimicas seguidas.
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