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REsuMoO

Pela primeira vez foi descrito um caso interessante de uso do oxihidréxido de vanadio
trivalente (VO(OH)) como modificador de elétrodo na detecgio eletroquimica de
nandrolona. Foi mostrado que o oxihidréxido de vanddio pode ser um modificador
eficiente para a detec¢io de nandrolona, mas, ao contrério da maioria dos casos de
uso de oxihidréxido de cobalto, composto parecido, o processo ¢ catédico e dd-se em
meio moderadamente 4cido a neutro. O comportamento oscilatdrio, no sistema, ¢
possivel apenas por causa das influéncias do processo da eletrorredugio de vanidio

tetravalente em trivalente na dupla camada elétrica.

Palavras-chave: Elétrodos quimicamente modificados, nandrolona, oxihidréxido de

vanidio (III), eletrorreducio catddica, estado estaciondrio estivel.
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SUMMARY

The theoretical evaluation of the use of trivalent vanadium
oxyhydroxide in the electrochemical determination of nandrolone

An interesting case of the use of trivalent vanadium oxyhydroxide (VO(OH)) as an
electrode modifier for nandrolone electrochemical determination has been described
for the first time. It was shown that vanadium (III) oxyhydroxide may be an efficient
electrode modifier for nandrolone determination, but, contrarily to the majority of
the cases of the use of cobalt (III) oxyhydroxide, which is a relative compound, the
process is cathodic and it is realized in moderately acid solutions, tending to neutral.
The oscillatory behavior in the system is possible, due to the influence of the elec-

trochemical reduction of tetravalent vanadium to trivalent in double electric layer.

Key words: Chemically modified electrodes, nandrolone, vanadium (III) oxyhydro-

xide, cathodic electrochemical reduction, stable steady-state.

INTRODUCAO

Uma das infragdes frequentes, cometidas pelos desportistas no mundo inteiro ¢ a dita
dopagem bioquimica [1-2], cujo desiderato ¢ o fortalecimento desigual do organismo
com vistas ao aumento de produtividade fisica. E proibida nas competigoes [3-5]. Além
disso, em alguns paises, como Australia, Austria, Franca e Itdlia, a dopagem bioqui-
mica, usada pelos esportistas, ¢ equiparada 4 fraude e, por conseguinte, punida legal-
mente [5].

Uma das substincias, consideradas um dopante, é a nandrolona (Numero CAS:
434-22-0; 7p-[[(Sodiooxi)sulfonil Joxi]estr-4-en-3-ono;(17beta)-Hydroxyestr-4-en-
3-ono-17-sulfato de sédio) (ver figura 1) [6-12], um androgeno sintético, existente sob
varias formas. Por exemplo, o sulfato de sédio e de nandrolona, que, diga-se a verdade,
pode ser considerado um semiéster ou um semissal, ¢ um colirio, usado como firmaco
de uso oftdlmico na Espanha, na Dinamarca, na Suica, na Franga, na Bélgica e em Por-
tugal [6]. Em Portugal, ele ¢ vendido como Nandrain®, na Espanha ¢ na Bélgica,
Nandrol ® e na Dinamarca, na Suica e na Franga, Keratyl® [8]. Nos Estados Unidos
de América (EUA) também ¢ usado e incluido na dita Pasta 3 [9].
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Figura 1. Sulfato de sédio e de nandrolona.

Além do uso como firmaco oftdlmico, ¢, também, utilizado para o tratamento de ane-
mias, carcinoma de pulmées, angioedemas hereditérias, deficiéncias de antitrombina
II1, excessos de fibrinogénio, falhas de crescimento e sindrome de Taylor. Também ¢
indicado na prevengio de angioedemas hereditérias [9].

Os seus efeitos colaterais podem incluir as anomalias hepdticas como neoplasmas,
hepatites holestaticas [10], nduseas, vomitos, diarreias, insonias, acne [11], efeito de
estimulagio e dopagem, razao por que nio ¢ recomendada aos desportistas, entre
outros efeitos de varios cunhos. Destarte, o desenvolvimento dos métodos eficientes de
determinacio eletroquimica desta substincia ¢, deveras, um problema atual [12], e os
métodos eletroquimicos dar-lhe-iam um bom servigo.

Vérios métodos eletroquimicos foram elaborados para a detecgio eletroquimica da
nandrolona, em que vérios modificadores de elétrodos foram usados, como fulerenos,
grafeno e polimeros condutores [13-15]. Outro modificador de elétrodo poderia ser o
oxihidréxido de vanddio (VO(OH)), um composto com comportamento eletroqui-
mico flexivel, mas mais acentuado para as propriedades redutoras [16]. No entretanto,
até ao momento da submissao do presente trabaho, nenhum trabalho experimental
acerca da modificagio do elétrodo por VO (OH) para fins eletroanaliticos tem sido
publicado, ¢ a introdu¢ao de um novo modificador de elétrodo pode acarretar os pro-
blemas como:

- Possivel incompatibilidade do modificador com o meio da eletroanélise.

- Possibilidade da apari¢io das instabilidades eletroquimicas, caracteristicas para o
comportamento do composto semelhante que ¢ o oxihidréxido de cobalto [17-

18] durante o desempenho mediador de VO(OH).
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Todos esses problemas podem ser resolvidos, sendo feita uma analise teérica do desem-
penho do oxihidréxido de vanadio, incluindo a elaboragio e a anilise de um modelo
matemdtico, capaz de descrever adequadamente o desempenho do sistema. Outrossim,
a modelagem permitir-nos-4 comparar o desempenho deste sistema com o dos seme-
lhantes, prevendo as divergéncias de comportamento sem ensaios experimentais.

Destarte, o desiderato do nosso trabalho ¢ andlise mecanistica teérica do desempenho
de oxihidréxido de vanddio na determinacio eletroquimica da nandrolona. Para apro-
pinquar-nos a ele, alcancamos os objetivos especificos como:

- Sugerir um mecanismo de desempenho do oxihidréxido de vanddio na detecgao ele-
troquimica da nandrolona.

- Desenvolver o modelo matematico, condizente com os processos, que levam 3 apari-
¢ao do sinal analitico.

- A partir da analise do modelo, detectar as condigoes do melhor desempenho do sen-
sor (estado estaciondrio estdvel) e das instabilidades, se as pode haver.

- Comparar o comportamento deste sistema com o dos semelhantes [19-21]
O SISTEMA E O SEU MODELO

O desempenho de VO(OH) como modificador de elétrodo para a detecgio da nan-
drolona dar-se-4 como exposto na figura 2:

SO,Na
CH,
VO (OH)

HO +
SO,Na

=~ VO
@)

Figura 2 . O processo eletroanalitico, baseado no desempenho do oxihidréxido de vanddio.
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A melhor eficicia de VO(OH) como modificador de elétrodo pode ser alcancada em
meios moderadamente dcido a neutro. O meio fortemente dcido pode dissolver o mate-
rial, formando os fons V3*.

VO(OH) + 3H* =2 V** +2H,0 (1)
¢ o comportamento do VO(OH) em meios fortemente dcidos analisar-se-4 nos nossos

proximos trabalhos.

Destarte, a maior eficicia do oxihidréxido de vanadio como modificador de elétrodo
dar-se-4 em meios menos dcidos. Como os prétons participam do sistema eletroanali-
tico, este se descreverd, no caso mais simples, pelas trés variaveis:

n : a concentragao da nandrolona na camada pré-superficial;
v : a concentracio do didxido de vanddio no cdtodo;
b : a concentragio dos prétons na camada pré-superficial.

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, supondo o supracitado, o sistema se descreve mediante um con-
junto de equagoes diferenciais (2):

r@_i[é(,ﬁ _n)_,]‘

dt 6lo " :

d 1

d_j:;(ﬁ_@) (2),
@:%[2(%_}’)_7’2]

|dr 610

em que A e D sio coeficientes de difusiao da nandrolona e dos prétons, 7, ¢ b, s3o suas
concentragdes no interior da solugao, Vé a concentragao superficial maxima do diéxido
de vanadio e os pardmetros 1, as velocidades das respectivas reagoes, que se obtém como:

n= kln(l - 11)2 7, = k,vb exp[— 2?(3 ] (3-4),
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Em que os parAmetros £ sao constantes das respectivas reagoes, £ ¢ o nimero de Fara-
day, ¢, ¢ o salto do potencial, relativo ao potencial da carga zero, R ¢ a constante uni-
versal de gases, 7"¢é a temperatura absoluta.

O oxihidréxido de vanddio representa um comportamento eletroquimico flexivel. Mas,
ao contrario do oxihidréxido de cobalto, por mais semelhante que seja a sua estrutura
ado VO(OH), este representa inclinagdo para os processos catédicos em meios dcidos,
0 que se mostrar4 abaixo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar a estabilidade do estado estacionario do sistema da detecgao eletroqui-
mica da nandrolona, assistida por VO(OH), analisamos o conjunto de equagdes dife-
renciais (2) mediante a teoria de estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos
membros s3o calculados para o estado estaciondrio pode ser descrita como:

ay a4y a5
Ay dyy Ay (5),
a3 4y 4y
em que:
2( A
a, _5[_3_'("1 (1_”>2] (6)
2
4, :_(2/61 <1_”)) (7)

4y, =0 (8)
a —%(kl (1-0)) 9)

a, :%[—ye1 (l—v)—kzbexp[—};—(]ﬁf]— jkzv/oexp[—i—?f” (10)
a :%[—kzvcxp[— Z ‘i;? ]] (11)

4y =0 (12)
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2 Fo, . Fo,
4 =3 —kzhexp[— R? ]— ]kzhexp[—R—q;] (13)
2 F D
a5 = —kzvexp[— Rq;(i ] s (14)

Analisando as expressoes (6), (11) e (14), que representam os elementos da diagonal
principal da matriz, podemos ver que o comportamento oscilatdrio, neste caso, é possi-
vel, porque h4, de fato, um elemento, capaz de ser positivo e, por conseguinte, de ser
responsavel pela positiva conexao de retorno. Como nos sistemas semelhantes, a unica
causa do comportamento oscilatdrio neste sistema sao as influéncias do processo da ele-
trorreducio na dupla camada elétrica (DCE), descritas pela positividade do elemento

0

— jk,vhexp [— ;jq;

] . As oscilagdes se esperam frequentes e de pequena amplitude.

Para analisar a estabilidade do estado estaciondrio, aplicamos ao conjunto de equagoes
diferenciais (2) o critério de estabilidade de Routh-Hurwitz. Simplificando o jaco-
biano, introduzimos as novas varidveis, obtendo-lhe o determinante como:

—K,—= A 0
-A-Q -P (15)
0 -Q -P —xk,

4
Vo

[1]

Abrindo os parénteses ¢ aplicando a condi¢ao de Det J<0, saliente do critério, obtere-
mos a condi¢io de estabilidade como:

(=K, )(AP+ Ak, +Qk,)—E(Qk,) <0 (16),

Que ¢ uma expressio tipica para um processo eletroanalitico eficiente e estdvel, con-
trolado pela difusao, como nos casos semelhantes [18-21]. Neste caso, os prétons par-
ticipam diretamente do processo eletroanalitico ¢ nio s a difusio do analito, mas,
outrossim, a sua. Assim, o sistema eletroanalitico apresentar-se-4 como eficiente, em
solugdes leve e moderadamente 4cidas, pois os prétons participam diretamente da ele-

trorreducio do didxido de vanidio até VO(OH).

No entretanto, nao se pode exagerar o papel estabilizador do estado estacionério, que
desempenham os prétons neste sistema. As solugdes fortemente dcidas saem do quesito
deste modelo, ¢ o comportamento do VO(OH) nelas descrever-se-4 num dos nossos
proximos trabalhos.
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A condigao da instabilidade monotdnica, relativa ao limite de detec¢io, para este sis-
tema descreve-se conforme:

(=K, )(AP+ Ak, +Qxk, ) —E(Qk, ) =0 (17),

realizando-se, neste ponto, a igualdade das influéncias estabilizadoras a desestabiliza-
doras.

Quanto a0 uso do VO(OH) em meio alcalino, ele pode até ser consideravel para apoiar
até alguns processos anddicos com alguns analitos, capazes de ser oxidados pelo vana-
dio tetra ou pentavalente em meio alcalino. VO(OH) interagird com a hidroxila, for-
mando, a depender da concentragio e do potencial anddico, VO, , VO, VO, ou
decavanadatos. Sem embargo, a assisténcia ao processo anddico nio ¢ caracteristica
parao VO(OH), cujo comportamento ¢ mais favoravel para ser mediador de processos
catddicos.

CONCLUSOES

Da anilise do comportamento do sistema eletroanalitico, baseado em oxihidréxido de
vanddio na detec¢ao eletroquimica da nandrolona, ¢ possivel concluir que:

- O oxihidréxido de vanddio pode ser um modificador eficiente na determinagio da
nandrolona no citodo. No entretanto, ao contrario do composto anélogo de cobalto, o
seu comportamento ¢ fortemente inclinado para as propriedades redutoras e, destarte,
o seu desempenho eletroanalitico dar-se-4 em condi¢oes diferentes.

- O processo eletroanalitico ¢ eficiente e controlado pela difusao tanto da nandrolona,
como dos prétons. Sem embargo, se o pH do sistema ¢ inferior a certo valor marginal,
correspondente & formagao dos cdtions V**, o presente modelo falhar4 na descri¢ao do
comportamento do sistema, haja vista o serem menosprezadas as influéncias superfi-
ciais e capacitadoras da dissolugao do oxihidréxido de vanédio.

- O comportamento oscilatdrio neste sistema, como nos semelhantes, ¢ possivel, sendo
causado pelos fatores da influéncia da eletrorredugao na estrutura da dupla camada elétrica.
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