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REsuMmo

Introducio: pela primeira vez, o processo eletroanalitico da detecgao da ergina (LSA)
sobre um elétrodo, modificado por um derivado triazdlico, dopado pelo fon amava-
dina, tem sido descrito teoricamente. Métodos: o modelo matemaitico, correspon-
dente a0 desempenho do sensor, tem sido desenvolvido e analisado do ponto de vista da
teoria de estabilidade linear. Foi mostrado que a amavadina pode servir de modificador
eficiente para a detecgio eletroanalitica da ergina. Outrossim, a presenca de um material
orginico no modificador reforca a capacidade da ergina de polimerizar-se, formando
um compdsito polimérico. Resultados: os comportamentos oscilatério e monotd-
nico sio mais provéveis que no caso mais comum, haja vista a formagio-deformagio

de compostos i6nicos aquando da detecgio eletroanalitica.

Palavras-chave: Ergina, sensor eletroquimico, triazéis, amavadina, polimeros condu-

tores, estado estaciondrio estavel.
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Descrigao matemdtica da detecgio cletroquimica da ergina

SUMMARY

The mathematical description for the ergin electrochemical
detection, assisted by amavadin ion doped triazolic derivatives

Introduction: For the first time, the electroanalytical process of ergin (LSA) determi-
nation over an electrode, modified by triazolic derivative, doped by an amavadin-ion,
has been theoretically described. Methods: The mathematical model, correspondent
to the sensor function, has been developed and analyzed by means of linear stability
theory. It has been shown that the amavadin may serve as an efficient electrode modi-
fier for the electroanalytical detection of ergin. Moreover, the presence of an organic
material as electrode modifier reinforces the possibility of ergin polymerization,
yielding a polymer composite. Results: The oscillatory and monotonic behavior is
more probable than in the common case, considering the formation and destruction

of the ionic compounds during the electroanalytical detection.

Keywords: Ergin, electrochemical sensor, triazoles, amavadin, conducting polymers,

stable steady-state

RESUMEN

Descripcién matematica de la deteccion electroquimica
de ergina, asistida por los nuevos derivados de triazol,
dopados por el i6n amavadina.

Introduccién: por primera vez se ha descrito tedricamente el proceso eletroanalitico
de deteccién de ergina (LSA) en un electrodo, modificado por un derivado triazélico,
dopado por el i6n amavadina. Métodos: ¢l modelo matemdtico, correspondiente
al rendimiento del sensor, ha sido desarrollado y analizado desde el punto de vista
de la teorfa de la estabilidad lineal. Se ha demostrado que la amavadina puede servir
como un modificador eficaz para la deteccién eletroanalitica de ergina. Ademds, la
presencia de un material orgdnico en el modificador refuerza la capacidad de la ergina
para polimerizar, formando un compuesto polimérico. Resultados: los comporta-
mientos oscilatorios y mondtonos son mds probables que en el caso mds comuin, dada

la formacién-deformacion de compuestos idnicos durante la deteccidn eletroanalitica.

Palabras clave: Ergina, sensor electroquimico, triazoles, amavadina, polimeros

conductores, estado estacionario estable.
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INTRODUCAO

A ergina (LSA, amida do 4cido lisérgico, (8f)-9,10-dideidro-6-metilo-ergolino-
8-carboxamida, nimero CAS 478-94-4) (figura 1) é um composto psicotrépico de
carater sedativo [1-4]. Os primeiros registros do seu uso vao desde os estados mesoa-
mericanos, que usavam as plantas, que continham a ergina, para ritos religiosos, em
que com a sonoléncia indicada, alegadamente, vinha a perdao de todos os pecados
¢(ou) esquecimento total. A ergina tem composi¢io bastante semelhante & da droga

conhecida LSD.

Figura 1. Estrutura molecular de ergina.

A suaatividade biolégica é dependente de dose. J4 50 pg da substincia causam cansaco,
falhas de meméria e faltas nas fungdes cognitivas. Por outro lado, o seu excesso levara
4 manifestagio de euforia descontrolavel e alucinag¢oes. Malgrado o uso da ergina nao
cause a dependéncia, a maioria dos paises considera a ergina como droga, com as
consequéncias do seu trafico, previstas por lei [3, 4]. O uso medicinal da substincia
¢, destarte, condicionado a receita médica. Outrossim, o seu uso pelos desportistas
¢ banido por regulamento da federagio desportiva correspondente ¢ por lei (quando
aplicdvel). Destarte, a elaborac¢io de um método da detecgao da ergina ¢, sem duvida,
atual [5-8], ¢ 0 uso dos métodos eletroanaliticos poderia dar bom servigo [9, 10].

Sendo a ergina um derivado de indol, substituido por um grupo doador, ela ¢ eletro-
quimicamente ativa. Ademais, a sua composicao deixa pressupor que o fon amavadina
(ﬁgura 2), isolado do cogumelo mata-moscas, onde desempenha fun¢io de oxidante
natural [11, 12], pode ser um modificador eficiente para a detecgio da ergina:
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Figura 2. Estrutura molecular de amavadina.

A modificagao do elétrodo pela amavadina ¢ realizada por meio da sua inser¢io numa
matriz, porque o catodo estd coberto. A matriz pode ser baseada nos compostos com
nitrogénio piridinico, como os triazdis [13, 14], capazes de estabilizar a amavadina,
formando um sal com ela.

Malgrado o supracitado, o desenvolvimento pratico de um processo eletroanalitico,
requer, 4 priori, uma investigagao tedrica comportamental do sistema, com a anilise
do modelo matematico correspondente. Esta andlise poderd fornecer-nos resposta
a perguntas, que surgem da indecisao acerca do mecanismo mais provavel do desempe-
nho eletroanalitico do sistema, da possibilidade das instabilidades eletroquimicas, nao
necessariamente desejdveis para o desempenho eletroanaliticos [15, 16] e, ademais, da
mera comparagao entre este processo eletroanalitico e os ja descritos [17, 18].

Destarte, o objetivo geral do nosso trabalho ¢ avaliar, do ponto de vista tedrico o pro-
cesso da detecgio eletroanalitica da ergina por um 4nodo, modificado por um composto
triazélico dopado pelo fon amavadina. A sua realizagao far-se-4 mediante o desenvolvi-
mento ¢ a anédlise comportamental de estabilidade do modelo matematico, correspon-
dente ao sistema. Ademais, comparar-se-3o este sistema e os analogos, com énfase as
diferencas mecanisticas ¢ do desempenho [19-21].

O SISTEMA E O SEU MODELO

Na primeira etapa, o dtomo de vanadio, que fica no centro do fon amavadina, ¢ oxi-
dado, rendendo a amavadina(V), conforme (1):

Ama(IV)* — e~ = Ama(V)~ (1),
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Sendo Ama(IV) e Ama(V) as amavadinas inicial e oxidada. Esta entra na reagio com o
analito (ergina) oxidando-o até formar o radical-c4tion (e, por conseguinte, o dimero)
e recuperando aquela (2-3). O cendrio da polimerizagio da ergina nao ¢ descartével nao
s6 por causa de o potencial da oxidagio do dimero ser inferior do potencial da dime-
rizagio do mondmer, mas também por serem os fons amavadina intercalados numa
superficie orginica, que promove a adesio da camada polimérica sobre o 4nodo, assim
como se observou durante a determinagio da pesticida isoproturona sobre o polipirrol
[19], o que foi observado nio s6 experimental [19], mas também teoricamente para
a determinacio direta [20] e indireta [21].

2Ama(V)~ + 2Erg = Erg-Erg + 2H" + 2Ama(IV)*~ (2),
(2n-2)Ama(V)~ + Erg-Erg — ¢ > (Erg-Erg), + (2n - 2)H* + (2n - 2)Ama(IV)*~ (3),

Destarte, para descrever o comportamento do sistema eletroanalitico da determinagao
eletroanalitica da ergina, assistida pelo composto triazélico, dopado pela amavadina,
introduzimos as trés varidveis:

¢: a concentragio da ergina na camada pré-superficial;
¢™ a concentragio do dimero da ergina na camada pré-superficial;

@: o grau de recobrimento da superficie do 4nodo pela amavadina na sua forma
oxidada.

Para simplificar a modelagem, supomos que o reator esteja agitando-se intensamente,
o que nos deixa menosprezar o fluxo de convecgao ¢ as suas influéncias. Outrossim,
supomos que o eletrdlito de suporte esteja em excesso, 0 que nos permite menos-
prezar o fluxo de migragdo e as suas influéncias. Ademais, supomos que o perfil da
distribui¢ao de concentragoes das substincias na camada pré-superficial seja lineal,
¢ a espessura da camada, estdvel, igual a 8. Além disso, para simplificar a modelagem,
a priori, nao incluimos no modelo a participa¢io do mondémero da eletropolimeriza-
¢ao do dimero (esta serd incluida no modelo para um analito andlogo num dos nossos
préximos trabalhos).

Destarte, o comportamento do sistema serd descrito pelo conjunto de equagoes dife-

renciais de balango (CEDB), conforme (4):
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de* 2
;t = g(”z _”3)
o 1 )

Z:E(’i_’z _”3)

Sendo X o coeficiente de difusao da ergina, ¢ a concentragao da ergina no interior da
solugio, « ¢ a concentragio superficial maxima da amavadina na superficie do 4nodo
modificado e os pardmetros 7 s3o as velocidades das reagoes correspondentes, que se
podem calcular conforme:

n=k(1-0 )CXP(%) (5)
r, = k,e0 exp(~0) (6)
7= ke "0 exp(=f6 ) (7

em que os pardmetros £ s3o as constantes de velocidade das respectivas reagoes, 4 ¢ uma
varidvel, que descreve as influéncias entre a capacitancia da dupla camada elétrica (DCE)
e o grau de recobrimento da superficie pela forma oxidada da amavadina, ¢ o nimero
de Faraday, R ¢ a constante universal de gases e 7, a temperatura absoluta.

Em principio, temos um sistema, em que hd, de fato, a eletrooxidagao gradual assistida do
analito. Sem embargo, o serem os processos eletroanaliticos assistidos pelos compostos
i6nicos faz com que se influencia fortemente a DCE aquando do processo. Essas influén-
cias tém valor importante para o comportamento do sistema, o que serd descrito abaixo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para descrever o comportamento do sistema com a detec¢ao eletroanalitica da ergina,
assistida pela amavadina, analisamos, mediante a teoria de estabilidade linear e da ana-
lise de bifurcagdes o CEDB (4), havendo vista as relagoes algébricas (5-7). Os elemen-
tos estaciondrios da matriz funcional de Jacobi podem ser descritos conforme:

4y 4y Ay (8)
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sendo:
a, =§(—§—@0 exp(— 0 )) 9)
iy =0 (10)
s =§(—k28 exp(=0)+ B hye exp(—6) (11)
a =53(k29 exp(—0)) (12)
&) =63(—/e3e “0 exp(—6)) (13)

a3 = 63('%28 exp(—ﬁ@ )_ B ke CXP(_IB‘9 )_k35 *exp(—ﬂ@ )+ B kye *0 exp(—ﬂ@ )) (14)
= (= expl(=0) (15)
4y = ai(—k3s 0 exp(—f0)) (16)

; _1 —k exp( ) Ek(1- G)exp( ) ke exp(—pO )+
“NBhe exp(=BO )= kye *exp(= 0 )+ B kye *0 exp(—9)

(17)

Tendo em conta os elementos da diagonal principal (9), (13) ¢ (17), é possivel con-
firmar que o comportamento oscilatério, neste caso, é possivel. E mais provavel que no
caso da detecgio, assistida por um 6xido ou oxihidréxido de metal [19, 0], por haver
mais fatores, que influenciam o comportamento da DCE, mas menos provével que
no caso da eletrodetecgio e eletropolimerizagio direta [21], por nao haver instabili-
dades superficiais.

. Fo
Além do elemento & £, (1—6 )exp( R]S

) >0, caso £<0, que descreve as influéncias da

etapa eletroquimica na capacitincia da DCE, responséveis pela apari¢ao da positiva
conexio de retorno (e, por conseguinte, o comportamento oscilat(')rio), existe, também
o par de elementos B(r, + 7;), que descreve a influéncia das mudangas periédicas do
valor da capacitancia da DCE, que se observam aquando da transformac¢io mutua das
formas i6nicas da amavadina. As oscilagoes se preveem mais frequentes e menos amplas
que ¢ [20], mas menos frequentes ¢ mais amplas que em [21].
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Para investigar a estabilidade do estado estaciondrio, aplicamos ao CEDB (4) o crité-
rio Routh-Hurwitz. Evitando a aparicao de expressoes grandes, introduzimos as novas
varidveis, fazendo que o determinante da matriz se descreva conforme:

-k—-Q 0 I
—A r-z (18)
Q -A -P-T'-Z

da

Abrindo os parénteses e aplicando a condi¢ao Det /<0, saliente do critério, obtemos
o requisito de estabilidade do estado estaciondrio, expresso conforme:

(—k —Q)(AP+2AT) <0 (19)

O primeiro multiplicador sé pode ter (do ponto de vista do senso fisico dos fatores,
a que se referem) valores negativos. Destarte, a expressio inteira do lado esquerdo da
inequagio (19) sé pode ter valores negativos, sendo positivo o outro multiplicador.
Isto se realiza, quando as influéncias da DCE dos processos eletroquimico e quimico
da dimerizacio tém menos efeito que o efeito estabilizador da transformacao equir-
ritmica das substincias.

7 \

Vale a pena mencionar que o elemento, que ¢ correspondente 4 polimeriza¢ao do
dimero, ¢ excluido da inequacio final. Assim, a estabilidade do estado estacionario,
bem como a inestabilidade monoténica, ficam indiferentes as influéncias da eletropo-
limerizagao do dimero.

Havendo vista o supracitado, poder-se-4 concluir que se trata de um sistema eletroanali-
tico eficiente, controlado pela difusao da ergina. Nao havendo reagdes laterais, capazes de
comprometer a estabilidade do analito e(ou) modificadores (o que se realiza neste caso),
do ponto de vista eletroanalitico, a estabilidade do estado estaciondrio ¢ correspondente a
dependéncia linear entre o pardmetro eletroquimico e a concentragio do analito.

A condi¢ao da instabilidade monotdnica, relativa ao limite de deteccio, para este sis-
tema descreve-se conforme:

(—k —Q)(AP+2AT) =0 (20)
que, devido a nao nulidade do primeiro multiplicador, serd simplificada até (21):

(AP+2AT)=0 2D
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Neste ponto, realiza-se a igualdade das influéncias estabilizadoras a desestabilizadoras.

Este modelo ¢ util para descrever o caso geral da eletropolimerizagao assistida de um
monodmero, obtido pela eletrossintese assistida pelo mesmo ion. Porém, no caso mais
geral dos derivados de indol, substituidos pelos grupos doadores, a participagao do
monomero inicial da polimerizaciao do dimero nao ¢ descartada. Este caso vai ser des-
crito num dos nossos préximos trabalhos.

O produto da polimerizagio ¢, de fato, um compdsito polimérico, em que a amavadina
serd intercalada entre as duas camadas orgénicas. Este material por si s6 pode ser usado
em sistemas eletroanaliticos.tanto como substancia ativa como mediador. O seu uso
também serd descrito posteriormente pelo nosso grupo.

CONCLUSOES
Da anélise tedrica do processo da determinagio eletroanalitica da ergina (LSA), assis-

tida pelo sal de um derivado triazdlico com a amavadina foi possivel concluir que:

- Em se tratando da determinagao da ergina, o ion amavadina ¢ um modificador
eficiente para a sua deteccao e eletropolimerizagao;

- O processo eletroanalitico ¢ controlado pela difusao do analito;

- O estado estaciondrio estével mantém-se facilmente, sendo correspondente
a linearidade da dependéncia entre o parimetro eletroquimico e a concentragao;

- O comportamento oscilatério, neste caso, ¢ mais provavel que no sistema da
deteccio e polimerizagio, assistida por um 6xido de metal, mas menos provavel
que no caso da eletrooxidagio direta.
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