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RESUMEN 
 

        La posibilidad del uso de oxihidróxido de cobalto trivalente en la detección 
electroquímica de la concentración de la pesticida diquat fue evaluada de punto de 
vista teórico. Basándose en las propiedades de diquat, bien como en las de 
oxihidróxido de cobalto, fue sugerido el mecanismo de su desempeño, y el modelo 
matemático, correspondiente a él, fue desarrollado y analizado mediante las teorías de 
estabilidad lineal y de bifurcaciones. Fue detectado que CoO(OH) puede servir de 
buen modificador de electrodo en soluciones neutras y mínimamente alcalinas. La 
medición de pH, acoplada al análisis electroquímico, puede mejorar su calidad. Las 
probabilidades de inestabilidades oscilatoria y monotónica también fue comprovada. 
        Palabras-clave: seguridad de alimentos, prevención de intoxicación, diquat, 
análisis electroquímico, eléctrodos químicamente modificados, estado estacionario 
estable 
 

INTRODUCCIÓN 
 

 
         Paraquat (Fig. 1 a la izquierda) [1 – 3] y diquat (a la derecha) [4 – 6] son unas de 
herbicidas no selectivas más eficientes en el mundo, pudiendo aniquilar cualquier 
planta verde al contacto. El primer compuesto también es usado en modelaje de estrés 
de oxidación [1]. De punto de vista químico, son dos sales dobles cuaternales 
dipiridílicos.  
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Fig. 1. Paraquat y diquat 
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 Los dos compuestos, a pesar de su uso amplio en trabajos rurales, poseen alta 
toxicidad no solo en organismo humano [7 – 12], sino en los animales [13 – 14].  El 
primer compuesto ya llegó a ser banido en la Unión europea [10], siendo preparada la 
resolución análoga para el segundo [11]. Y, aunque entre los dos el diquat es menos 
tóxico que el paraquat [15], el desarrollo de métodos de su cuantificación sigue siendo 
un problema actual [16 – 21] y los métodos electroquímicos, envolviendo los 
electrodos químicamente modificdos [22 – 27] pueden hacerle un buen servicio [28].  
 Uno de los materiales con potencial uso en detecciones electroanalíticas es el 
oxihidróxido de cobalto (III) – CoO(OH) [29 – 32]. Siendo un semiconductor de tipo 
p, él es visto por los investigdores como una alternativa al dióxido de titanio (II). La 
investigación de sus propiedades electroanalíticas solo ha comenzado en tiempos 
recientes, de puntos de vista experimental [32 – 33] y teórico [34 – 37] y su aplicación 
para el diquat podría ser muy interesante.  
          Sin embargo, el desarrollo de métodos de electroanálisis con uso de electrodos 
químicamente modificados puede enfrentar 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, la electropolimerización y la eletrorreducción de 
ciertos compuestos orgánicos [38 – 42], incluyendo el paraquat ya 
mencionado [28] (Fig. 2); 

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

 
Fig. 2. Oscilaciones en corriente, observadas durante la eletrorreducción de paraquat sobre los 

compuestos de níquel. Reproducida de [35] con permiso del Centro de Excelencia en 

Eletroquímica de la Universidad de Teherán, República Islámica do Irán 

 
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 reducción electroquímica , asistida por el material con 
fragmentos de safranina. Su realización se da por el alcance de objetivos específicos 
como:  

- la sugestión de un mecanismo de acción de modificadora; 
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- 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 
[35 – 37].  
 

EL SISTEMA Y SU MODELO 
 

 
 Teniendo en vista la semejanza de propiedades químicas – tanto del 
diquat, como de oxihidróxido de cobalto, es posible aplicar el mecanismo, ya 
conocido para el paraquat al diquat: 
 

CoO(OH)  + e-  CoO + OH-                                  (1)  

N
+

N
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   (2) 

 En el trabajo [22] fue mencionado que el análisis electroquímico de 
diquat podría ser realizado con mayor eficiencia con el pH igual a 7,5 
(mínimamente alcalino). Esta concentración de hidroxila no es suficiente para 
promover la disolución de CoO(OH).  Por eso, para describir el 
comportamiento de este sistema, introducimos el conjunto de ecuaciones de 
balance, basado en tres variables: 
 
 c – concentración de diquat en la capa presuperficial; 
 θ – grado de recubrimiento del cátodo por CoO(OH); 
 a – concentración del álcali en la capa presuperficial. 
 
  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 δ. 

El diquat entra en la capa presuperficial mediante su difusión y, después, 
se reduce con la participación de CoO. Así puesto, la ecuación de balance de su 
concentración será descrita como: 
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                                                 (3)  

en que Δ es el coeficiente de difusión de diquat, c0, su concentración en 
el interior de la solución, r2 es la velocidad de la reacción (2).  

El oxihidróxido de cobalto es formado en la reacción (2) y desaparece en la 
(1). En este orden de ideas, su ecuación de balance puede describirse como: 
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                                                       (4), 

en que G es la concentración máxima de CoO(OH) en la superficie del cátodo 
y r1 es la velocidad de la reacción (1). 

El álcali aparece en la solución mediante su difusión, formándose, 
también, en la reacción (1). Su aparición se da, también, mediante la reacción 
(1). Él desaparece en la reacción (2). Así siendo, su ecuación de balance será 
descrita como: 
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                                                 (5) 

en que D y a0 son, correspondentemente, el coeficiente de difusión y la 
concentración de álcali en el interior de solución.  

Las velocidades de respectivas reacciones pueden calcularse como:  
22

12 )1(  cakr                                                               (6) 
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                                                           (7), 

En que los parámetros k son constantes de respectivas reacciones en 
respectivas etapas, F es el número de Faraday, φ0 es el salto de potencial, 
relativo al potencial de carga cero y dependiente de θ conforme la relación 
φ0=γθ, R es la constante universal de gases, y T es la temperatura absoluta.  

Se ve que en este caso el comportamiento debe presentar semejanzas con 
él característico a los casos análogos [26 – 30]. Sin embargo, tratándose de un 
proceso catódico, debe presentar diferencias, que se discutirán abajo. 
 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Para investigar el comportamiento de diquat durante su 
electrorreducción, asistida por CoO(OH), analizamos el conjunto de ecuaciones 
diferenciales (3 – 5) mediante la teoría de estabilidad lineal. La matriz funcional 
de Jacobi, cuyos elementos se calculan para el estado estacionario, puede ser 
descrita como:  
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en que: 
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Es posible ver que el comportamiento oscilatorio, en este caso, es posible, 
porque entre los elementos de la diagonal principal de la matriz (9), (13) y (17) 

hay un adendo posiblemente positivo 
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 . Su positividad se da en 

los valores positivos de γ, lo que define, el impacto fuerte de la positiva 
conexión de retorno, dada por las influencias de la reacción electroquímica a las 
capacitancias de la doble capa. Las oscilaciones son menos probables que en la 
mayoría de los casos envolviendo CoO(OH) [33 – 37]. Son oscilaciones de la 
misma naturaleza que en [33 - 37] y en [28]. Pero, comparadamente al uso de 
níquel con paraquat en [28] las oscilaciones deben tener menor amplitud y 
mayor frecuencia, porque el estado trivalente de cobalto es más estable que 
para el caso de níquel.  

Para investigar la estabilidad de estado estacionario, se aplica el criterio de 
Routh-Hurwitz al conjunto de ecuaciones (3), (4) y (5). Para evitar la aparición 
de expresiones grandes, introducimos nuevas variables, para dar al Jacobiano la 
forma:  
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G
                                (18) 

 
Abriendo los paréntesis y aplicando al determinante el requisito Det J<0, 

saliente del criterio, se obtendrá la condición de estabilidad de estado 
estacionario en la forma:  
 
 

0)( 2221                                         (19) 
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Y esta condición se satisfará en el caso de la positividad del parámetro 
lambda, lo que define la ausencia o impacto insuficiente de las influencias 
desestabilizadoras en la doble capa.  

Como la estabilidad de estado estacionario, de punto de vista 
electroanalítico, es correspondiente a la dependencia lineal entre la 
concentración y el parámetro electroquímico, se puede afirmar que la eficiencia 
electroanalítica de estado estacionario se mantiene, en pH mínimamente 
alcalinos, en una region amplia de valores de parámteros. Así, el CoO(OH) será 
eficiente para medir la concentración de diquat no solo in vitro, sino también in 
vivo (en frutas y sus jugos, limitadamente, en muestras de sangre), en algunos 
casos.  

Cuando las influencias desestabilizadoras de la reacción electroquímica 
tienen igual impacto al de las otras, que mantienen el estado estacionario 
estable, se realiza la bifurcación estática, que define el comportamiento monotónico. Para 
efectos electroanalíticos, su valor es correspondiente a la límite de detección. Su 
condición será descrita como:  
 

0)( 2221                                         (20) 

 

Medio neutro. En este caso, el electroanálisis también puede realizarse 
eficientemente. Para efectos de modelaje, la variable a va excluyéndose del 
conjunto de ecuaciónes, y este se describe como:  
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Su comportamiento se describirá en uno de nuestros próximos trabajos.  
La medición de pH, acoplada al proceso electroquímico, mejora la 

sensibilidad del proceso analítico. Durante la reacción (1), el pH aumenta, y en 
la presencia de diquat este aumento es reversible. Esto dura hasta que el diquat 
desaparezca completamente. Sin él, la reacción (2) no ocurre, y el pH aumenta, 
lo que puede significar el fin de la reacción electroanalítica.  
 

CONCLUSIONES 
 

 
El análisis del sistema con la electrorreducción de pesticida diquat, asistida por 

CoO(OH) dejó concluir que:  
- este material puede ser un modificador eficiente de electrodo, pues el 

estado estacionario se mantiene estable en una región amplia de 
parámetros, y esta estabilidad es electroanalíticamente eficiente;  

- en los valores neutros y levemente alcalinos de pH, CoO(OH) puede 
usarse para detecciones de paraquat no solo in vitro, mas también in vivo, 
en algunos líquidos biológicos, como jugos de frutas; 
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- el proceso electroanalítico puede aumentar su eficiencia, siendo 
acoplado con la medición del pH de la solución; 

- el comportamiento oscilatorio en este sistema es menos probable que 
en los casos semejantes de uso de CoO(OH), las oscilaciones son de 
misma naturaleza que en ellos. Sin embargo, comparando este caso con 
él de uso de compuesto de níquel, se puede decir que las oscilaciones 
tienen tendencia a ser menos amplias y más frecuentes, por cuenta de la 
mayor estabilidad del estado trivalento de cobalto que de níquel.  
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