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REsumo

Introducio: Pela primeira vez, a possibilidade da deteccio eletroanalitica da nereis-
toxina no elétrodo, modificado pelo compésito de oxihidréxido de cobalto e poli-
meros condutores. Desenvolvimento: A eletrooxidagio déd-se gradualmente pelos
4tomos do enxofre levando 4 rutura do anel e formagio do 4cido dissulfénico, seguida
pela formagao do 4cido dissulfénico. Resultado: A andlise do modelo correspon-

dente, mediante a teoria de estabilidade lineal e de bifurcagdes confirma a eficiéncia
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do oxihidréxido de cobalto e polimero condutor como modificador de 4nodo para
a determinagio eletroquimica da nereistoxina. Por outro lado, a probabilidade do
comportamento oscilatdrio neste sistema aumenta, haja vista a formagao de novas

formas idnicas.

Palavras-chave: nereistoxina, sensor eletroquimico, oxihidréxido de cobalto, poli-

mero condutor, estado estaciondrio estavel

SUMMARY

The mathematical modeling for nereistoxin electrochemical
determination, assisted by cobalt oxyhydroxide/conducting
polymer composite

Introduction: For the first time, the possibility of nereistoxin electrochemical
determination on a CoO(OH)/CP-modified electrode has been given. Proposal:
The electrooxidation is carried out gradually by the sulfur atoms, leading to the ring
cleavage and formation of a disulfenic acid, followed by a disulfonic acid formation.
Result: The analysis of the correspondente model by means of the linear stability
theory and bifurcation analysis confirms the efficiency of cobalto oxyhydroxide
and conducting polymer for nereistoxin determination. On the other hand,
the probability of the oscillatory behavior in this system is enhanced, due to the

formation of the new ionic forms.

Keywords: nereistoxine, electrochemical sensor cobalt oxyhydroxide, conducting

polymer, stable steady-state

RESUMEN

Modelado matematico de la deteccidn electroanalitica de la
nereistoxina, asistida por el compésito de oxihidréxido de cobalto
con polimeros conductores

Introduccién: Por primera vez, ha sido analizada tedricamente la posibilidad
de la deteccion electroanalitica de la nereistoxina en el electrodo, modificado por
el compuesto de oxihidréxido de cobalto y polimeros conductores. Propuesta:

La electrooxidacion se hace gradualmente por los dtomos do azufre, llevando a la
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ruptura del anillo heterociclico y formacién del 4cido disulfénico, seguida por la
formacién del 4cido disulfénico. Resultado: El andlisis del modelo correspondiente,
mediante la teorfa de la estabilidad lineal y de bifurcaciones confirma la eficiencia del
oxihidréxido de cobalto y polimero conductor como modificador de 4nodo para la
determinacion electroquimica de la nereistoxina. Por outro lado, la probabilidad del
comportamiento oscilatorio en este sistema aumenta, puesto que ocurre la forma-

cién de nuevas formas iénicas.

Palavras clave: nereistoxina, sensor electroquimico, oxihidréxido de cobalto,

polimero conductor, estado estacionario estable

INTRODUCGAO

Nereistoxina (4-N,N-dimetil-1,2-ditiolano (IUPAC, Hantzsch — Widmann, CAS:
1631-58-9, M=149,27 g/mol, Fig. 1.) [1-4] é um composto téxico natural, isolado pela
primeira vez dos vermes anelares Lumbriconereis heteropoda em 1934. Os vermes intro-
duzem a toxina, mordendo a vitima ou picando-a pelas espinhas, como dragoes-do-mar.

Fig. 1. Nereistoxina

A nereistoxina possui dois grupos funcionais — ambos, responséveis pela agao tdxica
[5-9]. A amina terndria irrita e bloqueia os receptores nicotinicos, ¢ a “ponte”
dos heterodtomos do enxofre facilmente se irrompe, rendendo os derivados de
2-dimetilamino-1,3-propanoditiol (isto &, 2-dimetilaminotrimetilenoditioglicol ou
2-dimetilamino-1,3-propilodimercaptano) e seus derivados. A nereistoxina deu origem
a vérios firmacos e pesticidas, como a inseticida cartap (Fig. 2):

(o]
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£ S —NH,
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Fig. 2. Cartap

que ¢ de fato o éster do 2-dimetilamino-1,3-propanoditiol e o 4cido aminoférmico, que
¢ instavel a temperaturas superiores a -23°. Destarte, o desenvolvimento de um método
eficaz da determinagio do cartap ¢ realmente atual [10-12].
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Possuindo uma “ponte” dissulfidica, em que os dtomos do enxofre tém niimero de oxi-
dagio como no pireto, o analito pode ser tanto oxidado, como reduzido. Portanto,
tanto os métodos anddicos, como os catdédicos sao aplicaveis a sua determinacao ele-
troanalitica. Um dos modificadores de elétrodo, passiveis de aplicar a determinacio
da nereistoxina, pode ser o oxihidréxido de cobalto [13-15], material semicondutor,
frequentemente usado nos aparelhos semicondutores como substitui¢ao para o di6-
xido de titdnio, porém, ao contrario deste, ¢ eletroquimicamente ativo. Ele, sozinho ou
em compdsito com polimeros condutores [16-20], podia ter um desempenho eficiente
como modificador de elétrodo para a detecgao da nereistoxina.

No entretanto, o seu uso poderia acarretar uma influéncia comportamental, nociva a
estabilidade do sistema e a sua eficiéncia eletroanalitica [21-23]. Destarte, o uso prético
deste sistema eletroanalitico nao pode ser realizado sem uma descrigao tedrica prévia
do comportamento do sistema, o que se faz neste trabalho.

Assim, neste trabalho, pela primeira vez, faz-se uma andlise comportamental do sis-
tema eletroanalitico da deteccao eletroquimica da nereistoxina sobre o oxihidréxido
de cobalto, estabilizado pelo polimero condutor. A anélise comportamental do sistema
eletroanalitico faz-se mediante o desenvolvimento e a andlise do modelo correspon-
dente. Com isto também se faz a compara¢io do comportamento do sistema eletroa-
nalitico com o dos semelhantes [24-28].

O SISTEMA E O SEU MODELO

O oxihidréxido de cobalto oxida a nereistoxina gradualmente. Na primeira etapa,
ocorre a rutura do anel, com a formacao do 4cido dissulfénico. Depois, este se oxida até
ao 4cido dissulfénico (Fig. 3):

O pH do sistema decresce levemente na primeira etapa e bruscamente na segunda, o
que pode prejudicar a estabilidade do oxihidréxido de cobalto depositado na matriz
polimérica. Portanto, ¢ aconselhdvel usar o pH moderadamente alcalino da solugao,
para equilibrar a atividade dos prétons nos produtos de oxidagio.

Haja vista o supracitado, para descrever a detecgio eletroanalitica da nereistoxina,
introduzimos trés varidveis:

n — a concentragio da nereistoxina na camada pré-superficial;
n* — a concentracao do dcido dissulfénico na camada pré-superficial;

¢ — o grau do recobrimento da matriz polimérica pelo éxido de cobalto (II).
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Fig. 3. A sequéncia das reagdes basilares do processo eletroanalitico

Para simplificar a modelagem, supomos que o reator esteja sob agitagao intensa (des-
tarte, podemos menosprezar o fluxo de convec¢ao), que o eletrélito de suporte esteja
em excesso (destarte, podemos menosprezar o fluxo de migragao). Outrossim, supo-
mos que o perfil concentracional das substincias na camada pré-superficial seja lineal, e
a sua espessura, constante, igual a d.

E possivel provar que o comportamento do sistema pode ser descrito pelo conjunto de
equagdes diferenciais de balango (1):

dn 2 N
o= 5 Mmo-n)-m)
dnx 2
ar =5 M
dc

1
=+ n-m)

Sendo N o coeficiente de difusio, 7, ¢ a concentragio da nereistoxina no interior da
solugio, C ¢ a concentragao superficial méxima do éxido de cobalto (II) ¢ os pardme-
tros 7 30 as velocidades das reagoes correspondentes, que se podem calcular como:

r = kyn(1 - c)? exp(- an) (2)

1225



Volodymyr V. Tkach ez al.

r, = kon* (1- c)®exp(-bn %) (3)
r3 = kzcexp (%} (4)

Em que os parAmetros 4 sao constantes de velocidades das respectivas reagoes, 2 € b sao
varidveis, que relacionam as capacitincias da DCE com as transformagdes de formas
idnicas, F ¢ o numero de Faraday, @, ¢ o salto do potencial, relativo ao potencial da
carga zero, R ¢ a constante universal de gases ¢ 7" ¢ temperatura absoluta do vaso.

Haja vista a formagao com a seguinte transformagio de novas formas idnicas, o com-
portamento oscilatério far-se-4 mais provavel que nos casos mais simples do uso do
oxihidréxido de cobalto [24-28]. Malgrado o supracitado, o compésito do oxihidré-
xido de cobalto com o polimero condutor pode ser um modificador eficiente para a
detecgao da nereistoxina por um processo anddico, conforme exposto abaixo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar o comportamento do sistema com a determinagio eletroanalitica da
nereistoxina, assistida pelo 4nodo, modificado pelo compdsito CoO(OH) - polimero
condutor, analisamos o conjunto de equagdes diferenciais (1), considerando as relagoes
algébricas (2 — 4), mediante a teoria de estabilidade linear. Os elementos estaciondrios
da matriz funcional de Jacobi podem ser expostos como:

ai; Qi 43
a1 Gz 4azs (5)
aszy a4z 4ass

Sendo:
ay = 5(- 5~ ki(1- ) exp(-an) + akyn(1 - c)? exp(- an)) (6)
a;; =0 (7)
ay3 = 2(2kin(1 - c) exp(- an)) (8)
az1 = 3 (k1 (1 - c) exp(- an) - ak;n(1 - c)? exp(- an)) 9)
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ayy = %(— ky(1- c)®exp(-bn ) + bkon * (1 - c)® exp(- bn %)) (10)
az3 = %(Skzn *(1- c)” exp(- bn *) = 2kyn(1 - c) exp(- an)) (11)

azp = %(kl(l - c)? exp(- an) - akyn(1 - c)? exp(- an))

(12)
azy = %(kz(l - c)¥exp(-bn*) - bk,n* (1 - c)8exp(-bn *)) (13)
aszs = %(— 2kin(1- c) exp(- an) - 8k,n * (1 - c)” exp(- bn %) - ks exp (%) + (14)

jkscexp (%n

Observando os elementos da diagonal principal da matriz Jacobiana (6), (10) ¢ (14),
podemos concluir que o comportamento oscilatério neste sistema ¢é passivel de realizar.
Ademais, ele ¢ mais provavel que nos sistemas mais simples [24-28], ja que além do
fator das influéncias da etapa eletroquimica na DCE, descritas pela positividade do
. Foo . . . L
elemento jksc exp |7, | > 0, se j > 0, tipico para os sistemas mais simples, neste caso
existem também as influéncias dos cAmbios na estrutura da DCE, causados pela for-
magio de uma nova forma i6énica (sulfenato) na primeira etapa quimica, descritas pela
positividade do elemento ak,7(1 - ¢)* exp(-an) > 0, se a > 0, ¢ dos cAmbios na estrutura
da camada, causados pela transformacio do fon de um 4cido menos forte (sulfenato
p ¢

para o fon de um 4cido mais forte (sulfonato) na segunda etapa quimica, descritos pela
positividade do elemento bk, 7 = (1 - c)®exp(-bnx) > 0, seb > 0.

Assim como em [22-28], a manifestagio do comportamento oscilatdrio (frequéncia,
amplitude e tipo de oscilagdes), serd dependente da composicio do eletrélito de suporte,
usado para o processo eletroanalitico. De qualquer maneira, esta manifestagio dar-se-a
nos valores de parAmetros afastados do limite de detecgio, como serd exposto abaixo.

A estabilidade do estado estaciondrio, por sua vez, tem uma ampla zona topoldgica de
parimetros, correspondente 2 sua realizagio, embora seja mais estreita que nos casos
mais simples. Para investigd-la, aplicamos ao conjunto de equagoes diferenciais (1) o
critério Routh-Hurwitz e, para facilitar a andlise do determinante, introduzimos as
novas varidveis e reescrevemo-lo conforme (15):
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-k-% 0 P
-A T-P (15),
A -T-P-10

4
8¢

[n) [

O que, conforme as propriedades do determinante, pode ser reescrito como (16)

“Kk-E 0 P
22 0 -2P-0
A -T-P-Q (16)

4

—
=)
—_

Abrindo os parénteses ¢ aplicando a condi¢io Det ] < 0, saliente do critério, obtemos o
requisito de estabilidade do estado estaciondrio expresso como (17):

A(2PK - QP - 05) > 0 (18),

que se satisfaz de forma garantida, sendo positivos os valores dos parimetros A, E
¢ ), o que acontece na esmagadora maioria dos casos, definindo um processo ele-
troanalitico eficiente cineticamente controlado. A zona topoldgica da satisfagao do
requisito (18) far-se-4 mais estreita que nos sistemas mais simples. Ainda assim, ela
permanecera vasta.

Nao havendo reagoes laterais, capazes de comprometer a estabilidade do analito e(ou)
modificador do 4nodo, a estabilidade do estado estaciondrio far-se-4 correspondente
a linearidade da dependéncia entre o pardmetro eletroquimico (no caso, corrente) ¢ a
concentragao da toxina, o que ¢ relacionado com o melhor desempenho do sensor, até
que seja alcancado o limite de detecgao.

Este limite ¢ descrito pela instabilidade monoténica, descrevendo a margem entre os
estados estaciondrios estdveis e instaveis. A sua realizagio ¢ condicionada ao requisito

de Det J=0, ou
AQ2Pk- QP - 05) =0 (19),
Que ¢ satisfeito, caso se satisfaga pelo menos um dos seguintes requisitos:

A=0 (20)
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e(ou):

2Pk = Q(P+ &) (21)

Neste ponto, para o sistema podcm coexistir varios estados instaveis, dos quais o sis-
tema escolhe um. Este se destri facilmente, a0 se mudarem as condigoes e, geralmente,
nao se regenera, se as condigdes iniciais forem restauradas (o sistema passa para um
estado instdvel diferente).

Caso o pH inicial seja neutro, o comportamento do sistema serd complicado por conta
da reducao do pH, causada pela formagao dos 4cidos. No caso, o conjunto de equagdes
diferenciais (1) sofrerd alteragdes, ¢ este conjunto serd descrito ¢ analisado num dos
nossos proximos trabalhos.

CONCLUSOES
A anilise teérica do processo eletroanalitico da detecgio da perilartina, assistida pelo

compdsito CoO(OH) - polimero condutor, deixou concluir que:

e se trata de um processo eletroanalitico eficiente, em que o composto de cobalto
funciona como substancia ativa, ¢ o corante desempenha o papel de mediador;

e o processo eletroanalitico ¢ controlado pela tanto pela cinética do processo;

e arecalizagio do comportamento oscilatério é mas provével que no caso mais sim-
ples e comum, haja vista os cAmbios ciclicos da for¢a iénica da dupla camada elé-
trica, causados pela formagao das formas idnicas dos dcidos sulfénico e sulfonico.
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