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RESUMEN

En este trabajo, por la primera vez se ha descrito el proceso de polimerizacion electroquimica de los
compuestos hidroquinénicos, obtenidos electroquimicamente. El andlisis del modelo matematico
correspondiente mediante la teoria de estabilidad lineal y analisis de bifurcaciones ha mostrado que el
comportamiento de este sistema se hace bastante semejante al ya observado durante la “paradoja de
politiofeno”. Asi, hay una mayor probabilidad del acaecer las inestabilidades oscilatoria y monotonica. El
polimero, por su vez, se obtendra con una conductividad reducida y morfologia menos uniforme.

Palabras-clave: compuestos hidroquinoénicos, polimeros conductores, electropolimerizacion, la paradoja
de politiofeno, estado estacionario estable.
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1 INTRODUCCION

Las hidroquinonas [1 — 6] forman uno de los grupos de compuestos aromaticos, abundantes
en fuentes naturales. Su uso incluye no solo sistemas bioaceptables, sino los sintéticos. Por
ejemplo, compuestos como dopamina, catecol, acido géalico, &cido eldgico se usan tanto en
formulaciones farmaceuticas, como en la sintesis de polimeros conductores [7 — 10]. La presencia
de hidroxilo fendlico afiade la biocompatibilidad de los polimeros y su capacidad mediadora de
tranferencia de electrones.

Otrosi, los compuestos hidroquinonicos y afines son un objeto bastante popular en procesos
electroanaliticos [11 — 15]. Una amplia variedad de modificadores de electrodo se usa para asistir
su deteccion electroanalitica, a comenzar desde los polimeros conductores [16 — 19], 6xidos e
hidroxidos de metales [20 — 22], liquidos i6nicos [23 — 24] y hasta modificadores extraordinarios
como cascara de platano [25 — 26] o nuez de coco [27 — 28]. En el trabajo [29] la forma
hidroguinonica se hace presente tanto en el modificador (polimero del colorante rojo de alizarina)
como en el propio analito (omeprazol en su forma parcialmente oxidada). Las hidroquinonas se
pueden obtener quimica y electroquimicamente. Ambas las vias se suelen usar para su
polimerizacion.

Sin embargo, las transformaciones electroquimicas de los compuestos organicos
(incluyendo su electropolimerizacién) suelen acompafiarse por las inestabilidades electroquimicas
(especialmente, la oscilatoria y monotdnica) [30 — 32]. Estas inestabilidades pueden influenciar
fuertemente la morfologia del polimero resultante, llevando a deformaciones serias, responsables
por valores de conductividad del polimero menores de lo previsto.

Para prever la ocurrencia de las inestabilidades mencionadas, asi como las condiciones del
mejor desempefio del proceso electrosintético, es necesario el andlisis tedrico a priori del
comportamiento del sistema.

Por eso, el objetivo general de este trabajo es una investigacién mecanistica matematica
del sistema con la electropolimerizacion de mondmeros hidroquinonicos, obtenidos
electroquimicamente. Para su realizacion, nosotros resolvemos objetivos especificos como:

- Sugerir un mecanismo como secuencia de reacciones quimicas y electroquimicas, que
llevan a la deposicion de un nuevo material,

- Desarrollar el modelo matematico, capaz de describir de manera adecuada el
comportamiento del sistema, segun el mecanismo desarrollado en la etapa anterior;

- Del anélisis del modelo derivar las condiciones de estabilidad de estado estacionario y de

las principales inestabilidades (oscilatoria y monotonica);
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- Comparar el comportamiento del sistema con él de los semejantes [33 — 35].
2 EL SISTEMA'Y SU MODELO

En la primera etapa, el electrodo, cubierto por una capa de benceno o fenol monoatoémico

se oxida, a potencial alto, rindiendo una hidroquinona (1):

OH

2 H =

Después, el proceso de la oxidacién del monémero y del polimero se realiza por el

(1)

mecanismo hibrido (Fig. 1)

AN
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Fig. 1. El esquema del proceso electrooxidative de la hidroquinona

Asi, para describir el comportamiento del sistema, nosotros introducimos tres variables:

m — el grado de recubrimiento del &nodo por el mondémero hidroquindnico, obtenido por
la reaccion (1);

g — el grado de recubrimiento del &nodo por el compuesto quinonico, el producto de
oxidacion de baja molecularidad,;

p — el grado de recubrimiento del &nodo por el polimero en su forma reducida.
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Se puede mostrar que, supuesta la cobertura total del &nodo por el compuesto inicial
(benceno) en el inicio del proceso, su comportamiento serd descrito por el conjunto de

ecuaciones diferenciales (2):

Z_T:%(rl —7 = 1)
dq 1
=g —1) )

d
d_z::%(rp_rpq_rS)

Siendo M, Q y P las concentraciones superficiales méximas del monémero, de la
quinonay del polimero y los parametros r velocidades de respectivas reacciones, que se calculan
conforme (3 - 7):

2F
r =k (1—m—q—p)exp—=° 3)
2F
7, = kqmexp R;’jo 4)
1, = kym*q” exp% (5)
2SF
Twg = KpgD €xp SRT% (6)
hF
s = Kksp exp ?(po (7

Aqui, los parametros k son las constantes de velocidades de respectivas reacciones, x e y son los
ordenes de reacciones del mondémero y su quinona en la electropolimerizacion, z es el numero de
electronos transferidos durante la electropolimerizacion, s es el nimero de unidades en la cadena
polimérica, h es el nimero de electronos transferidos durante la sobreoxidacion, F es el nimero de
Faraday, ¢, es el salto del potencial, relativo al de carga cero, R es la constante universal de gasesy T la
temperatura absoluta del vaso.

Como se ve, se trata de un proceso puramente electroquimico, no acompafiado por etapas quimicas.
Este proceso tendra un impacto grande sobre la doble capa eléctrica (DCE), lo que le hara asaz dinamico,
segun se expondra abajo.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

Para investigar el comportamiento del sistema con la electrosintesis de poli(hidroquinonas),
obtenidas electroguimicamente, acompariada por la oxidacion del polimero sintetizado, analizamos
el conjunto de ecuaciones diferenciales (2), asi como las relaciones algébricas (3 — 7) mediante la
teoria de estabilidad lineal. Los elementos estacionarios de la matriz funcional de Jacobi pueden

ser calculados conforme (8):

aj; Q12 Q33
Az1 Gz Qg3 (8)

az1 dszz dsz

Siendo:
1
g
g exp 228 — =1 "’0) (9)
A = _( kqex P 2F<po + dk;(1—-m—q —p)ex ZF(pO
yhym*q? ™ expZit — d,m*q” exp et (10)
Q13 = (—k1 exp R?O + fky
flesm*q? exp%2%) (11)
1 Po
ayy = 5( q — xkp,m*q” exp ~Jjlpym*q” exp )
(12)
1 1
= ke ok o) 3
1
a3 = 6( (po) (14)
azy = (xlepm* 1 exp L + jleym*q¥ exp L — jleyqp exp
i hF¢
Jksp exp— ) (15)

2sF@q
pqp exp

azy = (ykpquy_l

1
P
hF
dlesp exp 7%) (16)
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a3z = —(fk m*q” exp— — kpq exp — fkpqp exp

fhspexp™22) (17)

Observando los elementos de la diagonal principal de la matriz Jacobiana, se puede ver que existen
elementos, capaces de ser positivos. Estos elementos son responsables por la positiva conexién de retorno
(es decir, comportamiento autocatalitico o afin) y, por consiguiente, por el comportamiento oscilatorio.

Como el proceso de la electropolimerizacion se acompafia por cambios ciclicos de conductividades
de superficie, resistencia y capacitancia de la superficie del anodo, asi como de la DCE, el comportamiento

oscilatorio en este caso se hara mas probable que en sistemas semejantes [33 — 35]. Matematicamente se

expresa por la positividad de los elementos jk,(1—

2SF
_fkpqp €xp SR;po y

¢0

—fksp exp . Como todos estos elementos son relacionados a los parametros de la DCE, fuertemente
dependlentes de su composicion, la amplitud y la frecuencia de las oscilaciones también se hara
dependiente de la composicion del electrolito de soporte (incluyendo el pH).

Para investigar la estabilidad del estado estacionario, nosotros aplicamos al conjunto de
ecuaciones diferenciales (2) el criterio de estabilidad Routh-Hurwitz. Para simplificar el analisis del
determinante de la matriz, introducimos nuevas variables, de modo que se reescriba el determinante como

(18):

—A-S-K -3-0-5 —-0-T—-4
5—K ®—= r-
K-T g1 A

MQP

(18)

Abriendo los paréntesis y aplicando el requisito Det J<0, saliente del criterio, nosotros

obtenemos la condicién de estabilidad, expuesta como (19):

—~(A+E+K)(@PA+25A+ PP +EP —EC+ 1T —[14) — (Z+ & + E)('K — I'T + AT —
AZ +PX—PK)—(Q+T+A)(EE—SO+KII—K®+TPd—TE)<0 (19)

Correspondiente a un sistema electrosintético asaz dinamico, correspondiente a uno de los casos

de la “paradoja de politiofeno”, en la que las influencias desestabilizadoras de la secuencia de reacciones

electroquimicas hace aln mas estrecha la zona topoldgica de estabilidad de estado estacionario.
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Eso se manifiesta fuertemente en las propiedades morfoldgicas (menos uniforme) y eléctricas
(menos conductor). Sin embargo, este polimero tendré capacidad para implementar funciones de
- Capa protectora de corrosion;

- Modificador de electrodo para la deteccidn electroanalitica de varias sustancias.

La naturaleza (total o parcialmente) quindnica del polimero le da afinidad a sustancias que, al
oxidarse, transfieren un numero par de electrones. Otra ventaja del polimero sera su capacidad de recibir
protones, mediando, asi, un proceso electroanalitico de una amplia variedad de compuestos.

Otrosi, la presencia de grupos de oxigeno en el polimero sobreoxidado da posibilidad de reaccionar
con metales transitivos formando complejos. Como el polimero complejo generalmente tiene mayor
conductividad de corriente que el polimero sobreoxidado, la presencia de los metales transitivos se
permitira saber por el trecho creciente en la curva de conductividad.

Cuando el estado estacionario esté en vigor, el determinante tiene valores negativos. Ya cuando el
determinante se anula, se obtiene el limite de deteccidn, descrito por la inestabilidad monotdnica. Su

punto sirve de margen entre estados estacionarios estables e inestables y, para el caso, se describe como:

—~(A+E+K)(PA+25A+ PP +EP —EF+ 1T —[14) — (Z+ & + E)('K — I'T + AT —
AZ +PX—PK)—(Q+T+A)(EE—SN+KI—K®+TP—TE)=0 (20)

En algunos casos, el compuesto quindnico no participa en la polimerizacion, por cuestiones
estéricas o0 porque disuelve y desaparece del medio de la reaccion (superficie). Asi, la quinona se hara
indiferente, y el modelo (2) sera simplificado, porque la variable g ya no podréa pertenecer al conjunto de

ecuaciones diferenciales. Este se transformara en (21):

d
)
(21)
d
d_i = %(rp — Tyq = Ts)

El anélisis del modelo (21) solo vendra a confirmar lo expuesto en el modelo (2).

4 CONCLUSIONES
El anélisis de estabilidad del sistema con la sintesis electroquimica de poli(hidroquinonas)

a partir de mondémeros obtenidos electroquimicamente dejé concluir que el comportamiento
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oscilatorio se realiza con mayor probabilidad, por cuenta de las influencias ciclicas de las etapas
electroquimicas a la doble capa. El polimero se hard menos uniforme y menos conductor, pero con
mayor aptitud al uso como capa protectora y modificador para analisis electroquimico de metales

transitivos y sustancias que se oxidan dando un nimero par de electrones.
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