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REsumo

A possibilidade do uso de um novo derivado de acridina, munido de um grupo
doador de elétrons, como modificador de elétrons para a detecgio do contetdo
total do 4cido gilico em goma de alfarroba tem sido avaliada mediante uma analise
teérica. O modelo matemdtico correspondente foi analisado mediante a teoria de
estabilidade linear e analise de bifurcagoes. Foi mostrado que o derivado fosfazoico
da acridina pode servir de modificador eficiente para a detecgio eletroanalitica do
contetdo total do 4cido gilico em alfarroba. As causas dos comportamentos oscila-

tério e monotdnico também foram detectadas.

Palavras-chave: Alfarroba, dcido gélico, elétrodos quimicamente modificados, sensores

eletroquimicos, estado estaciondrio estvel.
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SUMMARY

The mathematical description of the function of a novel acridinic
derivative in the electroanalytical detection of total gallic acid
content in carob

The possibility of the use of the novel acridinic derivative, containing an electron
donor moiety in the total gallic acid content determination in carob gum has been
evaluated by means of a theoretical analysis. The correspondent mathematical model
has been analyzed by linear stability theory and bifurcation analysis. It was shown
that the phosphazoic acridine derivative may serve as an efficient electrode modifier
for electroanalytical determination of the total content of gallic acid in carob. The

causes for the oscillatory and monotonic behavior have also been stipulated.

Key words: Carob, gallic acid, chemically modified electrodes, electrochemical

sensors, stable steady-state.

INTRODUCAO

A alfarrobeira (Ceratonia siligua), também conhecida como pio-de-Sio-Jodo,
figueira-de-Pitagoras ou figueira-do-Egito, ¢ uma planta nativa da regido mediterranica
(incluindo Espanha e Portugal), cuja fruta ¢ alfarroba. A alfarrobeira séi utilizar-se na
producio de alimentos e bebidas [1-2] e na medicina popular.

Além dos polissacarideos, que compdem a sua goma (E410), a alfarroba contém outros
compostos, dentre os quais se destacam a tanina e outros ésteres do dcido galico (ver
figura 1) [3-4]. Sao compostos com alto poder antioxidante, haja vista a presenca dos
fragmentos quindnicos nas suas formas oxidadas, permitindo o seu uso como conser-
vante na produgao tanto de alimentos, como de farmacos e até¢ de biodiesel. No entre-
tanto, quando em excesso, estes ésteres podem causar reagdes alérgicas, associadas ao
dcido galico (dores nas costas, hiperatividade, nariz entupido, dificuldades na apren-
dizagem) [5]. Outrossim, estes ésteres nao sao recomendados em produtos, que reque-
rem emprego de forno [6]. Foi provada, ademais, a sua capacidade antagonista aos
estrogénios [7]. Destarte, o desenvolvimento dos métodos da detecgio analitica destes
compostos ¢, deveras, uma tarefa atual [8-9], ¢ os métodos eletroquimicos, envolvendo
elétrodos quimicamente modificados, ser-lhe-iam uma resposta interessante.
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Figura 1. Os derivados importantes do 4cido gélico. Galotanina, galato de propila (E310) e galato
de octila (E311).

Para a detecgio eletroquimica dos ésteres do 4cido gélico e outros compostos quind-
nicos foram utilizadas varias metodologias eletroquimicas, envolvendo os materiais
modificadores como liquidos iénicos [10], polimeros condutores [11], éster especifico
do 4cido molibdénico [12] e até a casca de banana [13]. No entanto, existe, também, a
possibilidade de uso de outros tipos de modificadores, como o oxihidréxido de cobalto
(teoricamente previsto em [14]) e, também, os novos derivados organicos.

Em [15], foi descrita a sintese de um novo derivado orginico, com possibilidades para
ser aditivo fluorescente a0 polimero condutor ou mondmero para uso eletroanalitico
e conversor em pilhas solares. Contendo um sistema conjugado, substituido por um
doador forte de elétrons pi, ele pode ser eletroquimicamente ativo. No entretanto, o
uso de novos modificadores e processos eletroanaliticos pode acarretar a resolugao de
novos problemas, como:

- A indecisao acerca do mecanismo de interagio entre o modificador e o analito.

- A possivel incompatibilidade do modificador do elétrodo para anélise iz vivo.
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- A possibilidade da realizagao das instabilidades eletroquimicas, caracteristicas para a
eletrooxidagio dos compostos orginicos [16-21], inclusive a eletropolimerizagio
de compostos heterociclicos.

Destarte, o desiderato deste trabalho ¢ a investiga¢ao mecanistica tedrica do desempe-
nho do novo derivado acridinico, cuja sintese foi descrita no nosso trabalho anterior,
para a determinagio do conteudo total do acido gélico em alfarroba. Para alcangi-lo,
é-nos preciso realizar os seguintes objetivos especificos:

- Propor o mecanismo do processo eletroanalitico.
- Desenvolver e analisar o modelo matemdtico, que lhe é correspondente.

-Da anilise do modelo, julgar acerca da possibilidade da realizagio da quantificagio
eletroquimica do contetdo do 4acido gilico, mediante a aplicagao do elétrodo,
dopado pelo composto acridinico.

- Comparar o comportamento deste sistema com o dos semelhantes [22-24].

O SISTEMA E O SEU MODELO

A sintese da nova (9-trifenilfosfazo)acridina tem sido descrita em [15] e é apresentada
na figura 2:

P
Cl : : I < >
N3 N

AN +NaN; acetone, 1h reflux

N + P(C¢Hy),, ether

- NaCl B —— .

N7 7 N =
N N

Figura 2. A sintese do novo derivado da acridina.

A presenga do grupo trifenilfostazoico, que consegue doar 20 elétrons pi ao sistema
conjugado acridinico, diminui o seu potencial da eletrooxidagao, fazendo possivel, até
a polimerizagao deste composto, ou a introdugio do fragmento dentro de uma cadeia
polimérica condutora. Destarte, 0 mecanismo do processo eletroanalitico para deriva-
dos do é4cido galico dar-se-4 conforme a figura 3:
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Figura 3. O desempenho eletroanalitico da (9-trifenilfosfazo)acridina.
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Tomando em conta a possibilidade da reacio lateral do composto fosfazoico com o um
composto, presente no meio reacional (podendo ou nao dissolver o composto fosfa-
zoico) e incapaz de reagir com o acido gélico, introduzimos as trés variaveis:

£: aconcentragio do derivado do dcido gélico em meio pré-superficial;
B: o grau de recobrimento da 4rea do elétrodo pelo derivado fosfazoico inicial;
g p

s: a concentragio da substincia, capaz de reagir com o modificador do elétrodo, na
camada pré-superficial.

Para simplificar a modelagem, supomos que o reator esteja agitando-se intensamente,
de modo que possamos menosprezar o fluxo de conveccao, 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 8, e que o perfil concentra-
cional dos dois analitos seja linear.

E possivel mostrar que, haja vista o supracitado, o comportamento do sistema poder-
se-a descrever pelo conjunto de equagoes diferenciais, representado como:
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d—gzz[é(go—g)—n]

dr 66
g 1
R 0

ds 2(D

R A

em que A e D sdo coeficientes de difusao dos derivados do 4cido gélico e da substancia

interferente, g, € 5, s3o as suas concentragdes no interior da solu¢io ¢ os parimetros »
sa0 as velocidades das respectivas reagoes, que se podem calcular conforme:

=k )

7, =k, (1—0)exp 211;?0

1y = kysexp(— ) 4)

em que os parAmetros & s3o constantes das respectivas reagoes, £'¢ o nimero de Faraday,
¢, ¢ o salto do potencial, relativo ao potencial de carga zero, R ¢ a constante universal
de gases, 7, a temperatura absoluta ¢ § o parAmetro, que descreve a interagao entre as
particulas do fosfazocomposto da acridina durante a sua dissolugio e igal a 0, quando
esta nao ocorre.

O comportamento do sistema mostra-se parecido aos ja descritos em [22-24]. No
entretanto, a presenga de uma reagao lateral dinamiza, de maneira signiﬁcante, 0 com-
portamento do sistema, o que se mostrard abaixo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar o comportamento do sistema com a detec¢do eletroquimica do conte-
udo total do 4cido galico em alfarroba, assistida pelo derivado fosfazoico da acridina,
analisamos o conjunto de equagdes diferenciais (1) mediante a teoria de estabilidade
linear. Os elementos estaciondrios da matriz funcional de Jacobi descrever-se-a0 como:

Ay 4y Ay (5)
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o
Analisando as equagoes (6), (10) e (14), que representam os elementos da diagonal
principal, ¢ possivel mostrar que o comportamento oscilatdrio é possivel neste sistema.
De qualquer maneira, quando o parimetro j, que descreve as influéncias da etapa ele-
troquimica na capacitincia da dupla camada elétrica, tem valores positivos, o adendo

2F
+ jk, (1—0)exp R;O

>0 ¢ positivo, descrevendo, destarte, a positiva conexio de

retorno. Assim, ele descreve o comportamento oscilatdrio, causado por essas influén-
cias ¢ caracteristico para os sistemas semelhantes [22-24].

Quanto a influéncia das instabilidades superficiais, elas s6 se realizam, havendo dis-
solu¢ao do composto fosfazoico. Assim, ﬁ@s@exp(—ﬁﬁ) >0, descrevendo a atragio
entre as particulas adsorvidas do composto fosfazoico como causa do comportamento
oscilatério. Nao havendo dissolugio, o fator da atragao das particulas do composto sera
desprezivel; f=0, ¢ o elemento supracitado anular-se-4. Destarte, ¢ possivel ver que a
presenca do fator superficial como causa do comportamento oscilatério dependera da
caracteristica da reagio lateral.
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A fim de investigar a estabilidade do estado estaciondrio, aplicamos o critério de Routh
-Hurwitz. Simplificando o determinante da matriz, introduzimos as novas varidveis, de
modo que este se descreve como:

4 —K, == -X 0
ey —= —X—-Q-A —d (15)
0 —A —®—k,

Abrindo os colchetes, e aplicando a condi¢ao Det J<0, saliente do critério, obtemos o
requisito de estabilidade do estado estaciondrio, descrito como:

—K, (X<I>+Q(I>+X/12 +QOk, +A/$2)—E(Q<I>+Q/$2 +A/€2)<O (16),

Requisito fécil de satisfazer, ndo havendo influéncias superficiais e eletroquimicas na
dupla camada elétrica. Deveras, se ndo houver as influéncias supracitadas, os parAme-
tros X e A manter-se-3o positivos, ¢ as expressoes do lado esquerdo da inequagio (16),
deslocar-se-20 para valores mais negativos, e o estado estaciondrio far-se-4 mais estavel.
A expressao (16) tem aparéncia de uma expressao, caracteristica para um processo cle-
troanalitico, controlado por difusio do analito e da substancia interferente.

Sem embargo, como se sdi acontecer, neste sistema, a estabilidade do estado estaciona-
rio nao garantird a sua eficiéncia eletroanalitica. Decerto, havendo reagio lateral répida
do composto fosfazoico da superficie do elétrodo, o material modificador nao podera
mais assistir o processo eletroanalitico, embora o estado estaciondrio permaneca esta-
vel. Assim sendo, faz-se um requisito especifico de estabilidade relativa do composto
fosfazoico em meio a reagao lateral.

Satisfeito este requisito, a estabilidade do estado estaciondrio descreverd a linearidade
da dependéncia entre o parAmetro eletroquimico e a concentragio do analito e corres-
ponder-se-lhe-4. Destarte, ¢ possivel concluir que, nao havendo reagoes laterais rapidas,
o fosfazocomposto da acridina serd um modificador eficiente para a detecgio do con-
teudo do 4cido gélico.

A instabilidade monoténica correspondente ao limite de deteccao, neste sistema se rea-
liza no caso da nulidade do determinante da matriz de Jacobi, e a sua condi¢ao de apa-
rigao é:

—k, (X4 QP + Xk, +Qk, +Ark, ) —E(QP +Qk, + Ak, ) <0 (17)
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Se asubstncia, presente na solugao, nao reagir com o fosfazocomposto, nem com o ana-
lito, considerar-se-4 indiferente, e a varidvel s excluir-se-4 do conjunto de equagées dife-
renciais (1), e o conjunto transformar-se-4 no descrito, por exemplo, em [15] e em [22].

Na alfarroba, nao existem substincias, capazes de provocar a modificagao e dissolucao
do fosfazocomposto de acridina. Destarte, o seu uso ¢ compativel com a andlise do
conteudo de alfarroba em solu¢des neutras.

CONCLUSOES

A avaliagio tedrica do comportamento do composto fosfazoico da acridina na detec-
¢ao eletroquimica do contetdo total do dcido galico em alfarroba deixou concluir que:

- A estabilidade do estado estaciondrio ¢ ficil de manter. O processo eletroanalitico ¢
controlado pela difusao.

- Desde que nao haja reagdes laterais répidas, o estado estacionario estavel manter-se-a
eficiente do ponto de vista eletroanalitico e correspondente a dependéncia linear
entre o parAmetro eletroquimico e a concentragio do analito.

- O comportamento oscilatdrio, neste caso, ¢ possivel, sendo causado pelas influéncias
da etapa eletroquimica na capacitincia da dupla camada elétrica e, se for o caso,
pelos efeitos superficiais da dissolugio do composto fosfazoico.
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