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Resumen

Por primera vez fue estudiado el uso de los nuevos compuestos hidroquindnicos como modificadores de electrodo,
durante la electrooxidacion de estradiol. La transferencia de protones puede ser realizada a través de un mecanismo
hibrido. Sin embargo, ¢l estudio teorico confirma que las nuevas hidrogquinonas pueden ser modificadores eficientes en la
deteccion clectroanalitica del estradiol en medios neutros, El comportamiento oscilatorio, ¢n cste sistema, es posible,
siendo causado por mds de un proceso de electrooxidacion vy sus influencias en las capacitancias de la doble capa eléctrica,
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1. Introduccion

La hiperestimulacion ovanana (HEO) es un estado
patologico ', que ocurre en mujeres, que toman pilulas
estimulantes para combatir su infertilidad. Raramente,
esta patologia puede acontecer en otras mujeres (por
cjemplo, las que toman algunos anticancerigenos).

Su ocurrencia pucde ser de suave a severa y critica ¥
, incluyendo sintomas como penas  abdominales,
hemoconcentracion  y trombosis. El  porcentaje  de
mortalidad es relativamente bajo. lpm'c:» algunos casos
fatales ya han sido reportados "l El marcador del
desarrollo de la HEO es ¢l aumento de concentraciones
de hormonios femeninos, especialmente, del estradiol
(Fig. 1) '*7. Su actividad biologica es dependiente de la
concentracion, y, asi, ¢l desarrollo de una metodologia
analitica cuantificativa eficiente es, de verdad, actual.
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Fig. 1. Estradiol

Por shora, algunos metodos electroanaliticos para
determinar ciclolpcnlanpcrhidmfcnanmnos han sido
desarrollados ™', Otrosi, de su composicion quimica es
possible prever 1ue se podria detectarlo con compuestos
hidroguinénicos "' ' lo que va ha sido realizado en '

‘I La lista de modificadores puede incluir algunos
compuestos recién sintetizados.

Sin embargo. el desarrollo de nueves procesos
electroanaliticos y con nuevos modificadores, aunque
sean de estructura bastante conocida, requicre la
realizacion de andlisis tedrico a priori de estabilidad. Eso
deja resolver los problemas como:

- La indecision acerca del (los) mecanismo(s) mas
probable(s) del desemperio de la sustancia modificadora;

- La posibilidad de inestabilidades electroguimicas,
capaces de acompanar la  clectrooxidacion y la
ﬁl_‘eggopolimrizacién de ciertos compuestos organicos

- Indecision acerca de la posibilidad de reacciones
laterales de la modificadora con otras sustancias,
presentes en la solucion.

Todos estes problemas pueden ser resucltos solamente
mediante ¢l desarrollo y el analisis de un modelo
matemitico, capaz de describir de forma adecuada. El
modelaje también da posibilidad de comparar el
comportamiento de dos o mas modificadores 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 sistema de la
electrooxidacion de estradiol, asistida por nuevos
derivados hidroquindnicos. Su realizacion se da por el
alcance de objetivos especificos como:

- La sugestion de un mecanismo de accion de
modificadora;

- El desarrollo de un modelo matematico, basado en los
datos del mecanismo;
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- El analisis del modelo, con la deteccion de condiciones
de estabilidad de estado estacionario y de inestabilidades
electroquimicas;

- Comparacion del oompgnamiemo del modelo con ¢l de
los sistemas semejantes ***7,

2. El sistema vy su modelo

La sintesis de nuevos derivados hidroquinonicos, que
se dio a partir de los sales fosfonicos, habia sido descrita
en . En su primera etapa, el grupo hidroquindnico es
oxidado. formando su forma quindénica:

Después, la reaccion de la oxidacion, la interaccion
con ¢l estradiol puede ser realizada por tres vias, pero
preferencialmente  con la  participacion  de  grupos
carbonilicos dentro y fuera del anillo quindnico, segin;

oS ¥
OSC:J)_Q‘ (3)

Asi siendo, para describir ¢l comportamiento del
sistema, suponiendo que, en el inicio de la reaccion, la
forma oxidada cubra la superficie entera, se introducen
las tres variables:
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¢ — la concentracion de estradiol en la capa pre-
superficial;

0, — el grado de recubrimiento de la superficie por el
producto de reduccion hidroguindnico (2);

05 — el grado de recubrimiento de la superficie por el
producto de reduccion del grupo carbonila (3).

Para simplificar ¢l modelaje. suponemos que evitando
la aparicion de ccuaciones diferenciales complexas
suponemos que la solucion se esté agitando intensamente
(lo que da posibilidad de menospreciar el flujo de
conveccion), de que electrélito suporte esté en exceso (lo
que da posibilidad de menospreciar el flujo de migracion).
También es supuesto que ¢l perfil de concentraciones de
analito y protones en la capa pre-superficial sea lineal y
el espesor de la propia capa sea constante ¢ igual a 8.

Se puede mostrar que el comportamiento del sistema

se puede describir con el conjunto de ecuaciones
diferenciales (4):

dc _2(a
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?' = P (r; —122)
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PR (13, —132) @

Siendo ¢, la concentracion de estradiol en el interior
de la solucion, A es el coeficiente de diffusion, Gs y G
son las concentraciones maximas superficiales de
productos de reduccion, y r son las velocidades de
reacciones correspondientes, que se pueden calcular
conforme:

y =kz0(1-6; - 6;) (5)
r3; =k30(1-6,—6;) (6)
T2 =Kz Bzexp(%?) 7
Ty, = k3, 8;exp z::,) -

En que los parimetros k definen las constantes de
respectivas reacciones, F es ¢l nimero de Faraday, g, cs
¢l salto de potencial, relativo al potencial de carga cero,
R es la constante universal de gases y T la temperatura
absoluta del vaso.

Aunque sea un poco acomplicado, cuando comparado
al de los sistemas andlogos, el comportamiento de este
sistema sera eficiente del punto de vista clectroanalitico,
como se verd abajo.
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3. Resultados y discusion

Para investigar el sistema con la deteccion
electroanalitica de estradiol, asistida por el nuevo
derivado  hidroquinonico, analizamos ¢l conjunto de
ecuaciones diferenciales (4), junto con las relaciones
algébricas (5-8), mediante la teoria de estabilidad lineal.
Los elementos estacionarios de la matriz pueden ser
descritos como:

a3 Qz; Q33 (9)
Siendo:
2 A
an =3 (5 —ku-6,-
B5) — kayc(1—6, — 85) )
o)

2
alz=§(kuc+k31€) (i

2
A3 =73 (Kas€ + kz4C) 5
1
az; = 6—3("21(1 - 6,—63)) 1%
‘:zz 'k k e
B\ 21€— 2zexp( = )-
K22 ozexP(ZFw)) "
q
Q3 = G—z(—kuc) -
1
= G_’(kn(l - 92 .- 93)) (16)
1
Q3o = a(—knc) i
Q33 =
-(‘kazf k;zexp(—!’)-
szzaze"p(zr' ))
(18)

Observando las expresiones (10), (14) y (15). se
pucde ver que la diagonal principal de la matniz
Jacobiana contiene dos elementos, capaces de ser
positivos y, en consecuencia, describir la positiva
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conexién de retorno, contra solamcn}c uno en P51
e 2F9q
Ambos los clementos Jkaz Bzexp( ) , s1j=0
vk, 0,exp (£22) > 0
y e RT , si j<0 describen las

influencias de la electrooxidacion en las capacitancias de
la DCE. Asi, el comportamiento oscilatorio serd mds
probable que en casos andlogos. Sin embargo, €l serd
realizado cuando los valores de parametros  scan
correspondicntes a la zona atras del limite se deteccion,

Para evitar las expresiones grandes durante ¢l analisis
de la matriz Jacobiana, nosotros introducimos nuevas
variables, reescribindo el determinante como:

L |a-E-4 @ n

= g V-0 -V

aee A -W  -W-K
(16)

El criterio de estabilidad (Criterio Routh-Hurwitz)
para sistemas trivariantes puede ser transformado en Det
J=0. Abriendo los paréntesis. nosotros obtendremos el
requisito de estabilidad, expresado conforme:

(17

Lo que es satisfecho garantizadamente, si los
pardmetros j y v son positivos. Como, en este Sistema, no
hay factores que puedan comprometer la estabilidad de
modificadores y analito en reacciones laterales, el estado
estacionario estable, es electroanaliticamente eficiente, es
decir, correspondiente a la linearidad entre el pardmetro
clectroquimico  (en  este  caso, la  comiente) y
concentracion; la sefial clectroanalitica e¢s facil de
interpretar, El proceso electroanalitico  serd
cineticamente controlado.

El limite de deteccion es definido por la inestabilidad
monotonica, que separa los estados estacionarios estables
¢ inestables, Su condicion de aparicion es:

-k, (AW + VK + 0K) — Z(QW +
NK—-WK)-A(VK+0K-QV)=0

(18)

El comportamiento de este sistema tendrd tendencia
de disminuir el dinamismo. si el compuesto quin(mioo se
haga parte de un polimero conductor (como monémero o
dopante), Asn. cl sistema sc transformard en los ya
descritos en 1**




4. Conclusiones

La descripcion tedrica de la deteccion electroquimica
de estradiolo, assistida por los nuevos compuestos
hidroquindnicos, nos deja concluir que:

- Para la deteccion electroanalitica de estradiol, se puede
eficientemente usar los compuestos hidroquinonicos. El
estado estacionario es facil de obtener y mantener, y el
proceso electroanalitico es controlado por las reacciones:

- El comportamiento oscilatorio en este sistema es
possible, siendo mas  probable que en  sistemas
semejantes y capaz de realizarse atras del limite de
deteccion,
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