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REsuUMO

Um caso interessante da eletrooxidagio de dopamina, acompanhada por sua eletro-
polimeriza¢io, em que tanto o mondmero, como o polimero condutor resultante
podem ser oxidados até A respectiva forma quindnica, foi investigado do ponto
de vista tedrico. A andlise do modelo matemdtico, correspondente a este sistema,
mostrou que o estado estaciondrio, neste sistema ¢ fécil de manter estével, apesar de
a zona topoldgica, correspondente a esta estabilidade, ser mais estreita. J4 as insta-
bilidades oscilatéria e monotédnica mostraram-se mais provéveis neste caso que em

sistemas semelhantes.

Palavras-chave: elétrodos quimicamente modificados, polimeros condutores, dopa-

mina, eletropolimerizagao, estado estaciondrio estavel.
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SUMMARY

The mathematical description for the dopamine electrooxidation,
accompanied by its electropolymerization

An interesting case for dopamine electrooxidation, in which either a monomer, or a
polymer may be oxidized to the correspondent quinonic form, has been investigated
from the theoretical point of view. The analysis o the correspondent mathematical
model has shown that in this system the steady-state is casy to maintain stable,
despite of the more narrow extension of the topological zone, correspondent to this
stability. Yet the oscillatory and monotonic instabilities may be more probable in

this cast, than in the similar ones.

Key words: chemically modified electrodes, dopamine, electropolymerization, stable

steady-state.

INTRODUCAO

A dopamina (3,4-dihidroxi-feniletanamina, CAS: 51-61-6) ¢ um dos neurotransmis-
sores mais importantes no organismo humano e dos mamiferos [1-4]. E uma das cate-
colaminas naturais que se podem encontrar no organismo. E precursora de epinefrina
[5], uma das moléculas neurotransmissoras com importantes efeitos cardiovasculares,
hormonais, renais ¢ no sistema nervoso central. A falta de dopamina pode causar doen-
cas, como Parkinson [6]. Pode ser aplicada aquando do tratamento, porém a sua alta
concentragao também pode causar efeitos no sistema nervoso simpatico, acompanha-
dos pelo aumento da pressio arterial e da pulsagio e até esquizofrenia [7, 8] . Destarte,
a elaboragao de um método eficiente, capaz de determinar as suas concentragdes mini-
mas ¢ uma tarefa relevante.

O uso de elétrodos quimicamente modificados (EQM) ¢ uma das ferramentas moder-
nas, baratas e flexiveis da andlise, ¢ uma das suas principais vantagens ¢ a afinidade
entre o modificador e o analito. Para compostos hidroquinénicos, sendo um deles a
dopamina, foram desenvolvidos varios modificadores de elétrodos, desde os polimeros
condutores ¢ ésteres especificos até bioobjetos, como casca de banana [9-15] e, até,
os proprios compostos de natureza quinono-hidroquindnica. No entanto, ¢ preciso
admitir que dopamina ¢ um composto eletropolimerizavel [16], podendo o polimero
ser usado, inclusive como o modificador de elétrodos, como foi o caso de polializarina
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em [17]. Para estimar o impacto da eletropolimerizagao e das insabilidades, por que este
pode acompanhar-se [18-20], no comportamento do sistema, ¢ preciso introduzir um
modelo matemitico, capaz de descrever adequadamente os seus processos e as reagoes.

O modelo matemdtico anterior [21], referente ao comportamento da dopamina
durante a sua detecgio eletroquimica, nao inclufa o fator da eletropolimerizagio, por
nao ser cabido naquele caso. Sem embargo, este fator deve ser tomado em conta, na
hora de analisar o comportamento do sistema do ponto de vista mais geral. Por isso,
tem este trabalho como objetivo geral estimar o impacto da influéncia da eletropoli-
merizacio da dopamina no processo da sua eletrooxidagio, introduzindo, por sua vez,
o elo importante entre os sistemas da detecgao eletroquimica de compostos bioativos e
os da modificagao de elétrodo por sua eletropolimerizagao.

O SISTEMA E SEU MODELO

A eletropolimeriza¢ao de dopamina realiza-se em potenciais anddicos inferiores aos
correpondentes para benzeno, haja vista a presenca dos grupos doadores de elétrons
(duas hidroxilas e um grupo etilamina). A ligacao entre as unidades monoméricas rea-
liza-se tanto pelos dtomos de oxigénio, como pelos dtomos de carbono aromaticos nas

posigoes 3 ¢ 6:

Como aestrutura hidroquindnica se mantém (pelo menos, parcialmente) no polimero,
este também ¢ oxidado até A sua forma quinénica. O serem oxidadas as unidades hidro-
quinénicas do polimero faz o sistema semelhante ao dito “paradoxo de politiofeno”
Sem embargo, sio fendmenos de natureza diferente, embora similar, dada a reversibi-
lidade do processo da oxidac¢io do polimero, contréria a irreversibilidade da “sobreoxi-
dagao”. Alterando-se a polaridade do elétrodo, ela se manifesta na recuperagao da forma
hidroquinénica.

Haja vista o exposto, para descrever o comportamento do sistema, introduzir-se-ao as
equagdes de balango de seguintes varidveis:

¢ — a concentragio da dopamina na camada pré-superficial;
0 - o grau de recobrimento da dopaminaj;

6, o grau de recobrimento da polidopamina.
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Para simplificar a modelagem, supoe-se que:

- o eletrélito de suporte esteja em excesso — destarte podemos menosprezar o fluxo
de migra¢io, bem como as despesas do dopante;

- o reator se esteja agitando intensamente — assim podemos menosprezar o fluxo
de convecgio;

- a distribui¢ao concentracional do analito na camada pré-superficial seja linear e a
espessura da camada, constante ¢ igual a 0.

E possivel provar que o conjunto de equagdes diferenciais que descreve o sistema pode
ser descrito como:

g=%(%(co—5)+rl —7’1)

i) 2
do

d_;zé(rp_%)

em que A ¢ o coeficiente de difusio da dopamina, ¢, ¢ a sua concentragdo no interior
da solu¢do, G e J sao concentragdes méximas da dopamina e do seu polimero, e os
parimetros 7 sao as velocidades da adsor¢ao, da dessorgao, da eletrooxidagio do mond-
mero, da sua eletropolimerizagio e da eletrooxidagao do polimero resultante e podem
ser calculadas como:

7 =klc(l—9—5p)exp(a(§) (2)
r,= k_ﬂexp(—a@) (3)
7 =/6296XP(%j (4)

., zFy0
r,=k,0 exp( T

Jre,) (5)

JjF&0, j

n=k0, exp[ 2T
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em que o pardmetro ¢ a varidvel, que descreve a interagio entre as particulas da dopa-
mina, £ ¢ o nimero de Faraday, z ¢ j ¢ o numero de elétrons transferidos aquando da
formagio e oxidagio do polimero, y ¢ £ sio pardmetros que descrevem as influéncias
dos processos eletroquimicos nas capacitancias da dupla camada elétrica (DCE), R é a
constante universal de gases, e 7'¢ temperatura universal.

Nao obstante que este sistema seja semelhante ao paradoxo de politiofeno e tenha pre-
sentes todos os fatores, que agem naquele caso, ¢ diferente em principio, o que se dis-
cutira abaixo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar o comportamento do sistema com a eletrooxidagao da dopamina, acom-
panhada por sua eletropolimerizagao, analisamos o conjunto de equagées diferenciais
(1) mediante a teoria de estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos elemen-
tos podem ser calculados para estado estaciondrio, descrever-se-4 como:

a4y 4y Ay (7)
a3 4y 4y
em que:
2
ay=5(~B5k(1-0-0,)exp(ab)) (8)

2
4, = 5<klcexp(a9) — ahe(1-0-6, Jexp(a) + &, exp(—ab) - ak Bexp(-abd)) (9)

a, =§(klcexp(a9)) (10)
a,, =é(kl(1—9—ep)exp(a0)) (11)
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—kcexp(ab)+ akc(1-60— 0, Jexp(af)
—k_, exp(—ab)+ ak_Oexp(—ab)—

1
Ay = G —k, exp( 2Fy0 ) - ykzeexp(%j - nkpe”_l exp( T

RT
zFy0
RT

—Yk,0" CXP( )f ®,)

zFy0

Jre,)

=1 cex -1 " ex k6
o =2 ~hesp(a)- 16,1 oo 222 ) 16,

_1f » zFy0 B JF&, 3
433—](][ (GP)/@PQ exp( T )f(ep) @exp[ =7 ] Ek,

jF&O
9[, exp( 2 u

)

Observando as expressoes (8), (12) e (15), pode-se ver que o comportamento oscilatério,
neste caso ¢ possivel. Outrossim, ele ¢ ainda mais provével que em sistemas semelhantes

[19, 20], pois na diagonal principal da matriz hd mais elementos positivos que para os

modelos, vigentes para os casos dos trabalhos [18-20].

O comportamento oscilatério causar-se-4 por seguintes fatores:

- atracdo entre as particulas adsorvidas, representada pela positividade do ele-
mento +akc(1-60—6,)exp(ab) e do +ak Oexp(—ab). Este caso é comum e
representa a instabilidade superficial, descrita experimentalmente em [18] e con-

firmada teoricamente em [19] e [20];

- influéncia forte dos processos eletroquimicos sobre as capacitincias da dupla

camada elétrica (DCE). Este caso também ¢ comum e representa a instabili-

dade eletroquimica, relacionada a dependéncia da amplituda das oscilagoes da

composi¢ao da solu¢ao, observada em [18]. No caso da dopamina, hi trés pro-

cessos eletroquimicos, em cujo decorrer se altera (cresce e decresce) a conduti-
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vidade do material na superficie. Diante disso, o valor da capacitincia da DCE
alterar-se-4 de mesma maneira, o que causard as oscilagdes em pardmetro eletro-
quimico. Matematicamente elas se descrevem pela positividade dos elementos

]FEG 2Fy0 R zFy0 .
—&k,0, exp R—TP ) —ykZGexp( =T € —yk,0" exp STa f,)

- autocatélise na formacio do polimero, que ocorre, haja vista a transferéncia mais
rapida do elétron do oligdmero e polimero, comparados a0 monémero. Este
endémeno como causa do comportamento oscilatério aparece também no caso
fi d t t lat tamb
do j4 mencionado “paradoxo de politiofeno” e matematicamente ¢ descrito pela
. , \ zFy0
positividade do elemento /7(0,)k,0 exp( o7 f©,).

Destarte, ¢ possivel concluir que, neste caso, o comportamento oscilatério tem trés

possiveis fatores causadores contra os dois no caso geral da eletropolimerizagao [19],
assemelhando-se ao caso de paradoxo de politiofeno [20].

Para avaliar a estabilidade do estado estaciondrio, aplicamos ao conjunto de equagdes
diferenciais (1) o critério de estabilidade Routh-Hurwitz. Para evitar expressoes gran-
des, introduzimos as novas varidveis, de modo que o determinante de Jacobiano se des-
creva como:

—k—E A Y
21 2 _A-Q-P -Y-K (17)
Yen

0 p K-%

Abrindo os parénteses e aplicando ao jacobiano o requisito Det /<0, saliente do crité-
rio, obtém-se a condi¢io de estabilidade do estado estaciondrio como:

(-6 -E)(AZ+QX+PX+PY+PK-KA-KQ-KP)+E(PY-AK+AX)<0 (18)

A zona topoldgica da satisfagio da inequagio (17) ¢ menor que no casos semelhantes
[18-20], incluindo, mesmo, o caso do paradoxo de politiofeno. No entretanto, a esta-
bilidade de estado estaciondrio ¢ facil de manter, pois ele serd garantidamente estével
nos casos de:

- repulsio entre as particulas adsorvidas, descrita pela positividade do parAme-
tro A\, quando o parimetro & ¢ negativo. Destarte, satisfeitas, ainda, as condi-
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¢oes expostas abaixo, o elemento AX mantém-se positivo, e a expressao do lado
esquerdo da inequagdo, mais negativa;

- fraqueza das influéncias dos processos eletroquimicos nas capacitincias da DCE,
descrita pelas positividades dos pardmetros €, P e 2, cada um correspondente a
certo processo eletroquimico — eletrooxidacio, eletropolimerizagao ¢ a eletroo-
xidagio do polimero. No caso da positividade dos mencionados pardmetros, a
expressao AZ+QX+PZ+PY terd valor positivo e isso empurrard a expressao do
lado esquerdo da inequagao (17) para valores mais negativos, resultando na satis-
facao da inequagao;

- a auséncia ou fraqueza do efeito autocatalitico na eletropolizagio. Deveras, se
a autocatdlise nio ocorre, f(6)=const, e f'(0)=0, o que leva os elementos que
contém o parimetro K (que, tendo um valor nulo ou negativo, “puxariam” a
expressao do lado esquerdo a valores menos negativos, ao zero ¢ até aos positivos,
correspondentes ao estado estaciondrio instdvel) & nulidade, estabilizando, satis-
feitas as condigoes supracitadas, o estado estaciondrio.

A depender da concentra¢io da dopamina, da 4rea do elétrodo e da disponibilidade de
dreas ativas de adsor¢ao, o processo serd regulado por difusio ou por adsor¢ao.

Do ponto de vista eletroanalitico, isto corresponde 4 dependéncia linear entre o para-
metro eletroquimico e a concentragio, ¢ do pondo de vista eletrossintético, & formagao
controlavel de um polimero.

A instabilidade monoténica, correspondente ao limite de detecgao do ponto de vista
eletroanalitico, também ¢ provével para este sistema, ¢ as suas condi¢oes descrevem-se
como:

(~E—E)(AS+QS+PS+PY + PK — KA —~KQ—-KP)+E(PY —AK+AX)=0 (19)

Neste caso, o principal fator responsavel por sua apari¢io ¢ a autocatilise, pois a sua
acio desestabilizadora é a mais intensa.

No caso da presenca de fons oxidantes fortes na solu¢ao, além da eletropolimerizagio de
dopamina, realizar-se-4, também, a polimeriza¢io quimica desta. Destarte, o modelo
alterar-se-4, acrescentando-se-lhe a expressao, corespondente a polimerizagao quimica
superficial. Como ela também pode acompanhar-se por autocatélise, a estabilidade
do estado estaciondrio dar-se-4 em 4rea ainda menor que neste caso, mantendo-se, no
entretanto o estado estaciondrio facilmente. O comportamento deste sistema analisar-
se-4 num dos nossos proximos trabalhos.

338



A descrigao matemdtica da eletrooxidagio de dopamina, acompanhada por sua eletropolimerizacio

CONCLUSOES

A anélise do comportamento do sistema com a eletrooxida¢ao da dopamina, acompa-

nhada por sua eletropolimerizagio deixa concluir que:

o estado estaciondrio estdvel, apesar de ser correspondente a uma drea topoldgica
menor que no caso de uma eletropolimerizagio comum, mesmo acompanhada
pelo dito “paradoxo de politiofeno”, mantém-se facilmente. Os fatores que garan-
tem a sua estabilidade sao a repulsao entre as particulas adsorvidas e a fraqueza
das influéncias dos processos eletroquimicos nas capacitincias da DCE, bem
como a fraqueza ou auséncia de autocatalise durante a eletropolimerizagao;

dependendo da concentragao da dopamina, da area do elétrodo e da disponibili-
dade de dreas ativas de adsor¢ao, o processo reger-se-a por difusio ou por adsor-
¢ao;

o comportamento oscilatério, neste caso, ¢ mais provavel que em casos comuns
da eletropolimerizacio, sendo causado por fatores superficial, eletroquimico e
autocatalitico;

a instabilidade monoténica neste sistema pode aparecer, sendo causada, princi-
palmente, pela sintese autocatalitica do polimero;

no caso da presenca de fons oxidantes fortes na soluc¢io, além da eletropolimeri-
zagio de dopamina, realizar-se-4, também, a polimerizagio quimica desta. Des-
tarte, o modelo alterar-se-4, e acrescentar-se-lhe-4 a expressao, corespondente a
polimeriza¢io quimica superficial, contendo a funcio de influéncia autocatali-
tica. A estabilidade do estado estaciondrio, assim, dar-se-4 em 4rea ainda menor
que neste caso, mantendo-se, porém, o estado estaciondrio facilmente.
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