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REsumo

Introducio: Neste trabalho, pela primeira vez foi analisada, do ponto de vista
tedrico, a possibilidade da determinacio eletroanalitica das micotoxinas muscazona
¢ 4cido iboténico, assistida pelo compdsito de oxihidréxido de vanadio com poli-
mero condutor. Desenvolvimento: O processo eletroanalitico realiza-se mediante
a redugio catédica, e a reagio eletroquimica se realiza de maneira diferente para o

4cido iboténico ¢ para a muscazona. Em virtude disto, a realizacio do comporta-
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mento oscilatdrio em parimetro eletroquimico ¢ muito mais provavel que em casos
mais simples. Resultado: Malgrado o supracitado, o compdsito polimero condutor
- VO(OH) pode ser um modificador eficiente para a detecgio eletroanalitica do

4cido iboténico com a muscazona.

Palavras-chave: 4cido iboténico, muscazona, sensor eletroquimico, polimero

condutor, oxihidréxido de vanadio trivalente, estado estacionario estavel

SUMMARY

The theoretical description for ibotenic acid and muscazone
electrochemical determination, assisted by the vanadium
oxyhydroxide composite with conducting polymer.

Introduction: In this work, the possibility for the electroanalytical determination
of ibotenic acid and muscazone mycotoxin, assisted by a conducting polymer/vana-
dium oxyhydroxide composite has been analyzed for the first time. Proposal: The
electroanalytical process is carried out by cathodic reduction by different manner for
ibotenic acid and for muscazone. For this reason, the oscillatory behavior in elec-
trochemical parameter is far more probable than in the simplest case. Result: the
conducting polymer — VO(OH) composite may be an cfficient electrode modifier

for electroanalytical detection of ibotenic acid and muscazone.

Keywords: ibotenic acid, muscazone, electrochemical sensor, conducting polymer,

trivalente vanadium oxyhydroxide, stable steady-state

RESUMEN

Descripcién tedrica de la deteccién electroanalitica del dcido
iboténico y de la muscazona, asistida por el compuesto de
oxihidréxido de vanadio con el polimero conductor

Introduccién: En este trabajo, por la primera vez, ha sido analizada, del punto
de vista tedrico, la posibilidad de la determinacién electroanalitica de las micoto-
xinas muscazona y dcido iboténico, asistida por el compuesto de oxihidréxido de
vanadio con el polimero conductor. Propuesta: El proceso electroanalitico se realiza

mediante la reduccién catédica, y la reaccién electroquimica se realiza de manera
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diferente para el 4cido iboténico y la muscazona. Por esta razon, la realizacién del
comportamiento oscilatorio en pardmetro electroquimico es mucho més probable
que en casos més simples. Resultado: A pesar de lo arriba dicho, el compuesto poli-
mero conductor — VO(OH) puede ser un modificador eficiente para la deteccién

electroanalitica del 4cido iboténico con la muscazona.

Palabras clave: 4cido iboténico, muscazona, sensor electroquimico, polimero

conductor, oxihidréxido de vanadio trivalente, estado estacionario estable

INTRODUCGAO

O cogumelo Amamita muscaria, conhecido popularmente como mata-moscas, ¢ um
dos cogumelos venenosos mais abundantes na Europa e na América do Norte, princi-
palmente nas zonas climaticas moderada e subtropical [1-4]. Existem também relatos
da expansio do seu habitat para paises tropicais e até equatoriais [4]. Assim como a
maior parte dos cogumelos do género Amamita, o mata-moscas ¢ considerado tdxico e,
por conseguinte, ndo se usa na alimentag:io, mesmo que seja nas formas cozida e assada.

Os sintomas principais da intoxicagio pelo cogumelo [5-8] sdo euforia, sentimento de
felicidade falsa, vivacidade, alucinagoes, seguidos pela depressao repentina, ansiedade,
sonoléncia, entre outros. Mesmo com as doses relativamente pequenas, a desintoxicagao
realiza-se lentamente, nao passando pela “ressaca” As doses altas podem causar danos
cerebrais irrepardveis e mudancas comportamentais permanentes. Os efeitos téxicos do
mata-moscas sao associados a presenca do 4cido iboténico e derivados (Fig. 1):

0
OH o OHZN
(0) -0 j)\COOH
N '*U) Yﬂ J
\ [ N ko

HO

Fig. 1. Da esquerda 2 direita: acido iboténico, muscimol e muscazona
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O 4cido iboténico (Fig. 1, a esquerda) ¢ um aminodcido principal do mata-moscas.
Do ponto de vista quimico, ¢ um aminodcido, substituido pelo anel isoxazdlico, que o
faz um composto com propriedades bésicas predominantes. A sua toxicidade baseia-
-se na sua facilidade de trespassar a barreira hematoenceflica, intervindo na sintese
de proteinas cerebrais, modificando a sua composi¢ao [9-11]. Entretanto, em alguns
paises ele ainda ¢ usado na medicina popular para alcancar a estimulagio cerebral e
espiritual [12]. Outrossim, este cido ¢ usado em testes bioquimicos de resposta neu-
rofisioldgica [13]. A sua decarboxilagio transforma-o numa amina, conhecida como
muscimol, um composto ainda mais tdxico [14].

Por outro lado, a muscazona (Fig. 1. a direita), ¢ um dos isdémeros do 4cido iboténico,
que ¢ produzido dentro do cogumelo a partir deste sob irradiagio ultravioleta. Em
relagao ao acido iboténico e, ainda mais, ao seu isdbmero, a muscazona ¢ menos téxica
[5, 14-16], mas possui um efeito mais duradouro, além de reforcar o efeito deles dois,
provocando perdas de memoria, atengao, orientagio e visao.

Haja vista o supracitado, o desenvolvimento de um método de detec¢io e quantificagao
precisa e exata da concentragao de ambos os dcidos ¢ realmente atual, e os métodos ele-
troanaliticos poderiam servir de boa solugio a este problema [17, 18].

Alguns métodos eletroanaliticos e eletroforéticos tém sido desenvolvidos para a quan-
tificagao do 4cido iboténico [18, 19]. Quanto a muscazona, nenhum método eletroa-
nalitico para a detec¢io deste aminoacido tem sido desenvolvido até agora. Haja vista
o anel isoxazélico, ¢ preferivel usar o processo catddico ao anddico, pois o composto ¢
dificil de oxidar, mas que facilmente se reduz. Um dos modificadores de elétrodo, que
poderiam providenciar esse processo, poderia ser o oxihidréxido de vanadio [20]. E um
composto com comportamento eletroquimico flexivel, mas com maior tendéncia de
ser oxidado [21].

Na pesquisa bibliogréfica, realizada pelo grupo dos autores do presente trabalho, nao se
encontraram citagdes, referentes a trabalhos experimentais acerca da modificagao do elé-
trodo por VO (OH) para fins eletroanaliticos, apesar de este mesmo grupo ter publicado
alguns teéricos [22-24], que comprovam essa possibilidade. O principal ¢ que a introdu-
¢ao de um novo modificador de elétrodo pode acarretar os problemas como:

e Possivel incompatibilidade do modificador com o meio da eletroanilise;

e Possibilidade da apari¢ao das instabilidades eletroquimicas, caracteristicas para
o comportamento do composto semelhante, que ¢ o oxihidréxido de cobalto
[25-28], durante o desempenho mediador de VO(OH). A sua apari¢io pode nio

estar aquém do desiderato de um eficiente processo eletroanalitico.
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Destarte, o objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar, do ponto de vista teérico, o compor-

tamento do sistema com a determinacio do 4cido iboténico e muscazona no cétodo,

modificado pelo oxihidréxido de vanddio. A sua realiza¢io incluird o alcance dos obje-
tivos especificos:

Sugerir um mecanismo do desempenho do sensor, incluindo as etapas quimicas
e eletroquimicas, com a expressio clara do papel que o modificador (no caso, o
oxihidréxido de vanddio) desempenha no processo;

Elaborar ¢ analisar um modelo matematico, capaz de descrever de maneira ade-
quada o comportamento do sistema;

Da andlise do modelo, derivar os requisitos do melhor desempenho eletroanali-
tico do elétrodo com o 4cido inoténico, bem como as condi¢des, sob cuja satisfa-
¢ao sao realizadas as instabilidades oscilatéria e monoténica;

Comparar o desempenho do sistema com o dos semelhantes [22-24].

O SISTEMA E O SEU MODELO

A redugio do 4cido iboténico ¢ da muscazona dé-se de mecanismos diferentes. Em

ambos os casos, porém, ocorre a ruptura do anel. No caso do 4cido iboténico, a redugao

realizar-se-4 de duas maneiras. Assim, esquematicamente, 0 comportamento do sistema

serd descrito conforme na Fig, 2:

HO

COOH

VO(OH) VO

Fig. 2. Representacio esquemdtica do sistema eletroanalitico
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Vale a pena mencionar que a redugao de muscazona no processo reproduz o seu meta-
bolismo no organismo humano. Um dos produtos da sua redugio ¢ o metanol, respon-
savel pela cegueira parcial ou total — um dos efeitos da intoxicagio pelo mata-moscas.

Havendo vista o supracitado, para investigar o comportamento do sistema, introduzi-
mos trés varidveis:

m — concentragao do dcido iboténico na camada pré-superficial;
* = 7 .
m* - concentragao da muscazona na camada pré-superficial;

v — grau de recobrimento da matriz polimérica pelo vanidio tetravalente.

Para simplificar a modelagem, supomos que o reator esteja agitando-se intensamente,
de modo que possamos menosprezar o fluxo de convecgao, que o eletrdlito de suporte
esteja em excesso, para menosprezar o fluxo de migra¢ao. Também supomos que a
camada pré-superficial esteja de espessura constante, igual a d, e que o perfil concentra-
cional dos dois analitos seja linear.

E possivel mostrar que o comportamento do sistema serd descrito pelo conjunto de
equagoes diferenciais (1):

dm _ 2 (M
- s\5 (mo - m) - Tiso = T11 ~ T12
dms _ 2 [Mx (1)
= 5l (Mxo= mx)+ 1555 =1,
dv 1
a5 ;(T11+ T+ 12— 1)

Sendo M e M* os coeficientes de difusio de cada um dos aminodcidos 7z, € 72*, sio as
concentragoes de cada um dos aminoacidos, /¢ a concentragio superficial méxima e
os parAmetros 7 s3o as velocidades das reagoes correspondentes, que se podem calcular
conforme (2 - 6):

Tiso = Kisomexp(-am) (2)

i = kllm(l - v)6 exp(_ am) (3)
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r, = k, m(1- v)® exp(-am) (4)
r, = k,mx*(1- v)* exp(-bm) (5)

rou) (6)

T, = k,,vexp(— T

Em que os parAmetros £ s3o as constantes das respectivas reagoes, 2 ¢ 4 sao parAmetros,
que relacionam a concentragio do 4cido iboténico e da muscazona com a DCE, F ¢ o
numero de Faraday, ¢, ¢ o salto do potencial, relativo ao potencial da carga zero, R ¢ a
constante universal de gases, 7'¢ a temperatura absoluta.

Como todas as etapas quimicas e eletroquimicas do processo influem a DCE, o com-
portamento deste sistema ¢ mais dinAmico que nos casos semelhantes [22-24]. Nada
obstante, o sistema eletroanalitico é eficiente, o que serd representado abaixo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar o comportamento do sistema com a detecgao eletroanalitica do 4cido
iboténico na presenca da muscazona, assistida pelo compésito do oxihidréxido de
vanddio com polimero condutor, analisamos o conjunto de equagdes diferenciais (1),
além das relagoes algébricas (2 — 6) mediante a teoria de estabilidade linear. Os valores
estaciondrios da matriz funcional Jacobiana podem ser expressos conforme (7):

a;; Qi Qi3
Qz1 Gzz azs (8)
az; Az 04s3

Sendo:

2
a1 = 5 (- 5~ kiso exp(- am) + akigomexp(-am) - ky; (1 - v)® exp(- am) +

akyym(1 - v)® exp(- am) - ki (1~ v)® exp(~am) + akyz(1 - v)® exp(- am)) )
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a;z = 0 (10)
a3 = %(6k11m(1 - v)® exp(- am) + 8ky;m(1 - v)7 exp(- am)) (l 1)
az1 = %(kiso exp(- am)) (12)

a2 = 2(= ™ (m #g= m#) - k(1 v)* exp(-bm) + bleym » (1 - v)* exp(-bm))  (13)
Ay = %(4k2m *(1- v)3 exp(- bm)) (14)

azy = %(kll(l - v)%exp(-am) - ak;;m(1 - v)®exp(- am) + ki, (1 - v)8 exp(- am) (15)

- akyz(1- v)° exp(- am))

az, = %[kz(l - v)*exp(- bm) - bkym * (1 - v)* exp(- bm)) (16)

azz = %(— 6ky;m(1 - v)° exp(- am) - 8ky,m(1 - v)7 exp(- am)

(17)
- 4keym * (1 -v)3 exp(- bm) - k, exp (- %) + jkyvexp (- %})

O comportamento oscilatério ¢ passivel de realizar, desde que sejam satisfeitas as con-
di¢oes da bifurcagao de Hopf. A sua condi¢do necesséria ¢ a presenca dos elementos
positivos na diagonal principal da matriz Jacobiana. Como se vé, o comportamento
oscilatério ¢ ainda mais provével neste sistema que nos semelhantes [22-24], por haver
mais de um elemento, que pode ter valores positivos.

Neste caso, a estrutura da DCE estd alterada nio s6 durante a etapa eletroquimica, mas
durante a isomerizagao, que leva a transformagao de uma forma idnica noutra. Essas
alteragdes estruturais provocam, também, as alteragoes nos valores da capacitancia da
DCE, o que pode causar o comportamento oscilatdrio.

Este comportamento se descreve pela positividade dos elementos, ak;, 7 exp(-am) > 0,
akyym(1 - v)exp(-am)>0 e ak,,(1 - v)* exp(-am) > 0sea> 0, bkyn - (1-v)* exp(-bm)
> 0,seb>0ejk,vexp(-(F@y)/RT)>0 se j>0. Estes elementos descrevem as influéncias
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das etapas quimicas nas capacitincias da DCE, que também podem ser responsaveis
pelo comportamento oscilatério. No entretanto, a realizagio de todas essas influén-
cias desestabilizadoras na dupla camada dar-se-4 nos valores paramétricos, afastados do
limite de detecgio, o que se mostrara abaixo.

Para investigar a estabilidade do estado estaciondrio, aplicamos ao conjunto de equa-
coes diferenciais (1) o critério Routh-Hurwitz. Evitando as expressoes grandes, intro-
duzimos as novas varidveis, reescrevendo o determinante conforme (18):

. -k - E-A 0 2
27 = K- X T (18)
A X -X-T-20

Abrindo os parénteses ¢ aplicando o requisito Det J < 0, saliente do critério, obtemos a
condigio de estabilidade do estado estacionério, exposta conforme (19):

-k (K2 + X2+ kyT + k0 + X0Q) - E(12 + kT + k02 + X0Q) - Ak, T + k02 + X0) +
KX < 0 (19)
Ela obtém uma forma mais complexa que nos casos semelhantes [22-24] e descreve
um sistema eletroanalitico eficiente, controlado pela difusio e cinética do processo ao
mesmo tempo.

Haja vista o serem usadas as condi¢des de pH, correspondentes ao ponto isoelétrico do
4cido iboténico, a estabilidade dele e do oxihidréxido de vanddio nao é comprometida.
Assim, o estado estaciondrio estével ¢ eletroanaliticamente eficiente, o que corresponde
a linearidade da dependéncia entre a concentragio do analito e o parimetro eletroqui-
mico (neste caso, corrente).

A condigio da instabilidade monoténica, relativa ao limite de detecgao, para este sis-
tema descreve-se conforme:

K1(KZ + X2+ 1T + k0 + X0Q) - E(1,2 + kT + k0 + XQ) — A(i;T + 100 + X02) +

2}(22 =0 (20)

Caso, em vez do é4cido iboténico, seja usado um analito ciclico, mas que ¢ dificil de
ionizar, os pardmetros a ¢ p anular-se-ao, e 0 comportamento do sistema far-se-4 menos
dinimico. O estado estaciondrio, porém, far-se-4 mais estabilizado. Assim, todas as rea-
¢oes de redugao podem ser apresentadas em suma, e, destarte, o conjunto de equagoes
difereiciais (1) serd andlogo ao j& descrito em [22-24].
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CONCLUSOES

Da andlise do comportamento do sistema eletroanalitico, baseado em oxihidréxido

de vanadio na detecgao eletroquimica do dcido iboténico na presenca da muscazona,

pode-se concluir que:

O oxihidréxido de vanddio pode ser um modificador eficiente na determinagao
de ambos os 4cidos no citodo. Realiza-se a abertura do anel izoxazélico, com
a redugio subsequente do seu produto aciclico. A reversibilidade de VO(OH)
obtém-se na etapa eletroquimica;

O processo eletroanalitico ¢ eficiente e controlado pela difusao e cinética dos
processos;

O comportamento oscilatério neste sistema ¢ mais provavel que nos semelhantes,
haja vista o existirem mais processos a influenciarem a dupla camada elétrica e as
suas capacitincias. A realizago deste tipo de comportamento obtém-se quando
os valores dos parimetros estdo além do limite de detecgao.
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