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Resumen 
Por primera vez fue estudiado el uso de los nuevos compuestos hidroquinónicos como modificadores de electrodo, 
durante la electrooxidación de estradiol. La transferencia de protones puede ser realizada a través de un mecanismo 
híbrido. Sin embargo, el estudio teórico confirma que las nuevas hidroquinonas pueden ser modificadores eficientes en la 
detección electroanalítica del estradiol en medios neutros. El comportamiento oscilatorio, en este sistema, es posible, 
siendo causado por más de un proceso de electrooxidación y sus influencias en las capacitancias de la doble capa eléctrica. 
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l. Introducción 

La hiperestimulación ovariana (HEO) es un estado 
patológico [l-4], que ocurre en mujeres, que toman pílulas 
estimulantes para combatir su infertilidad. Raramente, 
esta patología puede acontecer en otras mujeres (por 
ejemplo, las que toman algunos anticancerígenos). 

Su ocurrencia puede ser de suave a severa y crítica [2-

41, incluyendo sintomas como penas abdominales, 
hemoconcentración y trombosis. El porcentaje de 
mortalidad es relativamente bajo, pero algunos casos 
fatales ya han sido reportados [5l. El marcador del 
desarrollo de la HEO es el aumento de concentraciones 
de hormonios femeninos, especialmente, del estradiol 
(Fig. 1) [6-7l_ Su actividad biológica es dependiente de la 
concentración, y, así, el desarrollo de una metodología 
analítica cuantificativa eficiente es, de verdad, actual. 

OH 

Fig. 1. Estradiol 

Por ahora, algunos metodos electroanalíticos para 
determinar ciclopentanperhidrofenantrenos han sido 
desarrollados [S-lOJ_ Otrosí, de su composición química es 
possible prever 1ue se podría detectarlo con compuestos 
hidroquinónicos 11- 14l, lo que ya ha sido realizado en [l 5-

161. La lista de modificadores puede incluir algunos 
compuestos recién sintetizados. 

Sin embargo, el desarrollo de nuevos procesos 
electroanalíticos y con nuevos modificadores, aunque 
sean de estructura bastante conocida, requiere la 
realización de análisis teórico a priori de estabilidad. Eso 
deja resolver los problemas como: 

- La indecisión acerca del (los) mecanismo(s) más 
probable(s) del desempeño de la sustancia modificadora; 

- La posibilidad de inestabilidades electroquímicas, 
capaces de acompañar la electrooxidación y la 
electropolimerización de ciertos compuestos orgánicos 
[17-24], , 

- Indecisión acerca de la posibilidad de reacciones 
laterales de la modificadora con otras sustancias, 
presentes en la solución. 

Todos estes problemas pueden ser resueltos solamente 
mediante el desarrollo y el análisis de un modelo 
matemático, capaz de describir de forma adecuada. El 
modelaje también da posibilidad de comparar el 
comportamiento de dos o más modificadores en el 
análisis sin que se realicen los ensayos experimentales. 

En este orden de ideas, el objetivo general de este 
trabajo es el análisis mecanístico del sistema de la 
electrooxidación de estradiol, asistida por nuevos 
derivados hidroquinónicos. Su realización se da por el 
alcance de objetivos específicos como: 

- La sugestión de un mecanismo de acción de 
modificadora; 

- El desarrollo de un modelo matemático, basado en los 
datos del mecanismo; 



- ... - - . - . 

- El análisis del modelo, con la detección de condiciones 
de estabilidad de estado estacionario y de inestabilidades 
electroquímicas; 

- Comparación del comportamiento del modelo con él de 
los sistemas semejantes [25-271. 

2. El sistema y su modelo 

La síntesis de nuevos derivados hidroquinónicos, que 
se dió a partir de los sales fosfónicos, había sido descrita 
en [281. En su primera etapa, el grupo hidroquinónico es 
oxidado, formando su forma quinónica: 

(1) 

Después, la reacción de la oxidación, la interacción 
con el estradiol puede ser realizada por tres vías, pero 
preferencialmente con la participación de grupos 
carbonílicos dentro y fuera del anillo quinónico, según: 

o: 
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Así siendo, para describir el comportamiento del 
sistema, suponiendo que, en el inicio de la reacción, la 
forma oxidada cubra la superficie entera, se introducen 
las tres variables: 

c - la concentración de estradiol en la capa pre­
superficial; 

02 - el grado de recubrimiento de la superficie por el 
producto de reducción hidroquinónico (2); 

03 - el grado de recubrimiento de la superficie por el 
producto de reducción del grupo carbonila (3). 

Para simplificar el modelaje, suponemos que evitando 
la aparición de ecuaciones diferenciales complexas 
suponemos que la solución se esté agitando intensamente 
(lo que da posibilidad de menospreciar el flujo de 
convección), de que electrólito suporte esté en exceso (lo 
que da posibilidad de menospreciar el flujo de migración). 
También es supuesto que el perfil de concentraciones de 
analito y protones en la capa pre-superficial sea lineal y 
el espesor de la propia capa sea constante e igual a o. 

Se puede mostrar que el comportamiento del sistema 
se puede describir con el conjunto de ecuaciones 
diferenciales (4): 

(4) 

Siendo c0 la concentración de estradiol en el interior 
de la solución, /'1 es el coeficiente de diffusion, G3 y G2 

son las concentraciones máximas superficiales de 
productos de reducción, y r son las velocidades de 
reacciones correspondientes, que se pueden calcular 
conforme: 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

En que los parámetros k definen las constantes de 
respectivas reacciones, F es el número de Faraday, cp0 es 
el 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 análogos, el comportamiento de este 
sistema será eficiente del punto de vista electroanalítico, 
como se verá abajo. 
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3. Resultados y discusión 

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

( 
.. ª1.1 

ªu. ªn) 
1ª21 ªn ªn 

ª3,1 a3,2 a3,3,. (9) 

Siendo: 

(10) 

(11) 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 

a33 = 

1 ( (2F<p 0 ) - -k e - k exp -- -
G3 31 32 RT 

vk 32 03 exp(2:; 0 )) 

(18) 

Observando las expresiones (10), (14) y (15), se 
puede ver que la diagonal principal de la matriz 
Jacobiana contiene dos elementos, capaces de ser 
positivos y, en consecuencia, describir la positiva 

conex10n de retomo, contra solamente uno en [25- 28l. 
-jk B exp( 2F'l'o) > O 

Ambos los elementos 22 2 Rr , si j>0 

k 0 ( 2F<p 0 ) Ü -v 32 3exp ·-- > 
y • RT , si j<0 describen las 
influencias de la electrooxidación en las capacitancias de 
la DCE. Así, el comportamiento oscilatorio será más 
probable que en casos análogos. Sin embargo, él será 
realizado cuando los valores de parámetros sean 
correspondientes a la zona atrás del límite se detección. 

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

I
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-W-K 

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 
parámetros 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 electroanalíticamente eficiente, es 
decir, correspondiente a la linearidad entre el parámetro 
electroquímico ( en este caso, la corriente) y 
concentración; la señal electroanalítica es fácil de 
interpretar. El proceso electroanalítico será 
cineticamente controlado. 

El límite de detección es definido por la inestabilidad 
monotónica, que separa los estados estacionarios estables 
e inestables. Su condición de aparición es: 

-K 1 (flW + VK + flK) - E(flW + 
flK - WK)-A(VK + flK -flV) = O 

(18) 

El comportamiento de este sistema tendrá tendencia 
de disminuir el dinamismo, si el compuesto quinónico se 
haga parte de un polímero conductor (como monómero o 
dopante). Así, el sistema se transformará en los ya 
descritos en [25- 28l. 
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4. Conclusiones 

La descripción teórica de la detección electroquímica 
de estradiolo, assistida por los nuevos compuestos 
hidroquinónicos, nos deja concluir que: 

- Para la detección electroanalítica de estradiol, se puede 
eficientemente usar los compuestos hidroquinónicos. El 
estado estacionario es fácil de obtener y mantener, y el 
proceso electroanalítico es controlado por las reacciones; 

- El comportamiento oscilatorio en este sistema es 
possible, siendo más probable que en sistemas 
semejantes y capaz de realizarse atrás del límite de 
detección. 
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