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RESUMO

O desempenho de poli-2-mercaptobenzimidazol na deteccdo eletroquimica de
colesterol foi avaliado fenomenoldgica e matematicamente. O modelo matematico
correspondente foi desenvolvido e analisado por meio de teoria de estabilidade lineal e
analise de bifurcacdes. Os dados tedricos foram comparados com 0s experimentais e
com os tedricos para o0s sistemas anélogos.
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INTRODUCAO

Colesterol [1] é um alcool policiclico, derivado de ciclopentanperidrofenantreno,
considerado um esteroide do grupo de esterdis. E precursor de horménios sexuais [2]
de animais vertebrados (inclusive o homem), bem como de hormonio de mudanca de
cor dos insetos. Toma parte ativa do metabolismo.

No entanto, haja vista a sua insolubilidade n"agua, o seu excesso pode provocar
o bloqueio de corrente sanguinea [3], bem como problemas renais e de figado. Destarte,
a procura de um método eficiente da sua deteccdo é uma tarefa atual [4 — 8].

A tilizagdo de elétrodos quimicamente modificados € um dos metodos
modernos, utilizados na quimica eletroanalitica contemporéanea [9 — 12]. Neste caso, um
modificador usado (como polimero condutor, complexo, corante, ou outra) é escolhido
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haja vista a sua compatibilidade com o analito (segundo o principio de chave e
fechadura). No entanto, ha dificuldades no seu uso com o colesterol, haja vista os
problemas da previsdo de mecanismo mais provavel do desempenho de um sensor
hipotético, bem como o existirem instabilidades eletroquimicas durante a eletrooxidacao
de compostos organicos (inclusive a eletrossintese de polimeros condutores) [13 — 21],
0 que pode prejudicar a interpretagdo do sinal analitico.

Os dois problemas, bem como o da comparacdo com o0s sistemas analogos,
empregando outros analitos e outros materiais [22 — 35] sem ensaios experimentais,
resolvem-se pelo desenvolvimento de um modelo matematico, capaz de descrever
adequadamente o desempenho do sistema eletroanalitico, o que se fara neste trabalho
para colesterol como analito e poli(2-mercaptobenzimidazol) como substancia
modificadora [12].

O SISTEMA E O SEU MODELO

No sensor, descrito em [12], foi descrita a eletropolimerizacdo de 2-
mercaptobenzimidazol na presenca de colesterol, que se acompanhava pelo entrapment
das suas moléculas. Néo foi, de fato, um processo quimico — as moléculas do horménio
ficaram presas entre as moléculas do polimero condutor sem poder sair da sua “matriz”.
Este processo, controlado pela difusdo de mercaptobenzimidazol e do hormonio, e
obedecera, em termos gerais, aos modelos matematicos, expostos em [36 — 37],
levemente modificados (por conta do acréscimo de um adendo que descreve a saida do
analito da matriz polimérica).

No caso da auséncia de analito, 0 comportamento durante a eletropolimerizacéo
obedecera a um dos modelos, descritos em [38 — 42] (dependendo das condi¢es da
sintese), sendo o 2-mercaptobenzimidazol o monémero.

Para descrever a eletrodeteccéo de colesterol, por meio da sua imobilizagdo por
dopagem da matriz polimérica, introduzir-se-do as trés variaveis:

¢ —a concentracdo de colesterol na camada pré-superficial,
o — 0 grau de dopagem da matriz polimérica pelo colesterol;

0 — o grau de revestimento da parte do polimero, quimicamente modificada pelo
analito.

E possivel provar que, haja vista as suposicdes, feitas, por exemplo, em [36 —
42], o conjunto de equacdes diferenciais que descreve este sistema se expde como:



Jf% = %(g (CO - C) + d—l - dl)

do 1

P (dy—d_y—1) 1)
ae 1
L - C (1 —12)
Em que A é coeficiente de difusdo, § é espessura da camada pré-superficial, d1 e
d-1, a velocidade de dopagem-desdopagem da matriz pelo analito, ¥ € o numero
méaximo de sitios de dopagem, fornecidos pela matriz do polimero condutor revestido,
G € a concentracdo maxima do polimero condutor, r1 e r2 sdo as reacGes de

modifica¢bes quimica e eletroquimica do polimero condutor.
As velodicadades das respectivas rea¢fes podem calcular-se como:
d; = kgq1¢(1 — o) exp(a,0)

d_y = kg 0 exp(—a0)

rn =kKk0(1—86)
Ty, = K,0 exp (%) (2-5)

em que os parametros k sdo constantes de respectivas reagles, a; € a,
descrevem as interacOes entre o dopante e a matriz, n € o numero de elétrons
transferidos, F € o nimero de Faraday, ¢, € o salto do potencial na dupla camada
elétrica (DCE), relacionado ao da carga zero, R é a constante universal de gases e T, a
temperatura absoluta do vaso.

A principal diferenca deste sistema dos relacionados [22 — 35] é a presenca de
uma etapa preliminar de dopagem-dedopagem do analito pelo polimero condutor,
anterior & sua reacdo especifica. Isto d& impacto significante ao comportamento do
sistema.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para analisar o comportamento do sistema da eletrodeteccdo de colesterol por
meio da sua imobilizacdo na matriz de 2-mercaptobenzimidazol, analisamos o conjunto
de equacdes diferenciais (1), haja vista as relacdes algebricas (2 — 5) por meio da teoria
de estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos sdo calculados
para o estado estacionario, vé-se como:

11 Q12 Qg3
A1 Az QAp3 (6),

asz; dsz; dsz



em que:

2 A
A1 =5 (_g —kg1(1—-0) exp(alo')) )

= (kg1 exp(—@;0) —zkq_10 exp(—a;0) + kay exp(a;0) — arka; (1 -

o) exp(a,0))

a13 = 0

a, = %(km(l — o) exp(a,0)) Az, =

%(_kd—l exp(—a,0)+ayk,y_10 exp(—a,0) — kgy exp(a,0) + akg; (1 —
o) exp(a;0) —k;(1—0))

1
QA3 = E(Klo—) az; =0

a3, == (1-6))

a33 = %(—Kla — K, €Xp (ngo) — uk,0 exp (%) ) (7 -
15)

A instabilidade oscilatoria neste caso é possivel. Outrossim, é mais provavel que nos
sistemas tipicos do desempenho eletroanalitico de polimeros condutores e materiais
afins [22 — 35]. O porqué disso expor-se-a abaixo.

Para a bifurcacdo de Hopf se realizar, a diagonal principal da matriz de Jacobi deve ter
elementos positivos, responsaveis pela positiva conexao de retorno.

%
RT
influéncias na DCE, causa comum do comportamento oscilatério nestes sistemas, outro
elemento capazmente positivo € ayk;_i0exp(—a,0) +exp(a;0) + a1kg(1 —
o) exp(a,0) > 0, cuja positividade descreve a atracdo entre o analito-dopante, que €

colesterol, e a matriz polimérica.

Vé-se que, além do adendo —ux,6 exp( ) cuja positividade descreve as

Confirma-se, destarte, a presenca de estruturas dissipativas temporais, cuja existéncia se
mantém pela difusdo de colesterol (entrada de energia) e pela formagdo do polimero
condutor na sua forma final (saida de energia).

Para analisar a estabilidade de estado estaciondrio, utilizamos o critério de Routh-
Hurwitz, do qual se obtém o requisito geral Det J <0. Para evitar a analise de expressdes
grandes, introduzimos as novas variaveis para o determinante da matriz aparecer como:

k-1 -X 0
g -0 (16)
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Abrindo os parénteses, obter-se-a a condicdo de estabilidade do estado estacionario
como:

—IKkX + YKkX —TkE —YAE < 0 (17)

Obteve-se uma expressdo, tipica para sistemas, em que a reacéo € regulada pela difuséo,
0 que acontece, quando a dopagem € mais rapida, em grandes concentracfes do analito.
No entanto, sendo as concentracBes do analito pequenas, a difusdo passa a ser mais
rapida que a dopagem e a reacao reger-se-a pela dopagem.

Vé-se que a negatividade do parametro da dopagem-dedopagem X, descrevendo a
fraqueza ou auséncia de atracdo entre a matriz e o dopante e a positividade de Y
promovem a estabilidade do estado estacionario, porque deslocam a expressao a
esquerda de (17) para valores mais negativos.

No caso da igualdade das influéncias desestabilizadoras as estabilizadoras, obtém-se a
instabilidade monotoénica, que aparece em:

—IKX + YKkX — TkE —YAE = (18)

Reacdo lateral efetiva entre o analito e o polimero, paralela & dopagem, acrescentara
mais um adendo as equacdes (1) e (3). Tal reacdo da seu impacto na estabilidade do
estado estacionario, diminuindo a influéncia de dopagem.

Autocatalise para este polimero e analito ndo é possivel, mas se houver com outro caso
analogo, aparecera como mais uma causa do comportamento oscilatério [22 — 35].

CONCLUSOES

1. A presenca da etapa preliminar de dopagem do analito pela matriz do polimero
condutor faz o comportamento do sistema mais complicado, haja vista a
presenca, nele, dos nuances da dopagem.

2. O processo eletroanalitico é regulado pela difusdo, o que acontece, quando a
dopagem é mais rapida, em grandes concentracdes do analito. No entanto, sendo
as concentracfes do analito pequenas, a difusdo passa a ser mais rapida que a
dopagem e a reacao reger-se-a pela dopagem.

3. A instabilidade oscilatoria, além das influéncias na CDE, pode ser causada,
neste sistema, pela atracdo entre o analito-dopante e a matriz polimérica que o
“hospeda”.

4. Confirma-se a presenca de estruturas dissipativas temporais, cuja existéncia se
mantém pela difusdo de colesterol (entrada de energia) e pela formagdo do
polimero condutor na sua forma final (saida de energia).
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