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Abstract: A mechanism was suggested for the electroanalytic function of triazolic ferrocene derivatives in the
electrochemical detection of pesticides and drugs, with the emphasis on the behavior of triazole ring. The
suggested mechanism was mathematically represented, by form of analysis (by means of linear stability theory
and bifurcation analysis) and development of a mathematical model. The result of the modeling has been
compared with the result of experimental observations.
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1. INTRODUCAO Fc* + Analito>Produto + Fc® (etapa quimica) (2),

sendo a etapa (1), cinética e dinamicamente,

O ferroceno (Fig. 1) e seus derivados sdo  °
independente do pH.

compostos organicos aromaticos, pertencendo aos
chamados “compostos sanduiche”. Por serem
compostos  conjugados, ativos e  facilmente

modificaveis, o seu comportamento eletroguimico €  comportamento também atrai interesse [12]. N&o sendo
variavel, o que lhes da um amplo espectro de uso [1-  substituido no 4tomo de nitrogénio, apresenta duas

11]. formas de tautomeria:
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Por outro lado, o 1,2,3-triazol (Fig. 2) € um
composto heterociclico aromatico, cujo

I
H

1H-1,2,3-triazol 2H-1,2,3-triazol

Figura 1. Figura 2.
Possuindo os heterodtomos de nitrogénio de
diferentes configuraces (o a&tomo 1 é pirrolico e os

Um dos aspectos mais importantes de uso dos  atomos 2 e 3 sdo piridinicos), este composto

derivados ferrocénicos € 0 seu uso em sensores e
biossensores. O seu desempenho, geralmente, consiste
em duas etapas:

Fc® —e>Fc* (etapa eletroquimica) (1)

*Corresponding author. E-mail: nightwatcher2401@gmail.com

heterociclico tende & amfoteriedade, sendo um &cido
mais forte que o pirrol, e, a0 mesmo tempo, uma base,
0 que faz o seu comportamento dependente do pH.

No trabalho [13] foi descrito um sensor de
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varios compostos com propriedades farmacéutica e
pesticida, baseado num derivado triazolico de
ferroceno. Este sensor mostrou a sua atividade
eletroanalitica, comparavel com a dos outros derivados
de ferroceno, bem como com a dos polimeros
condutores [14-20]. Na descricdo do seu desempenho,
a maior atencdo se pds no anel ferrocénico, dando-se
pouca énfase ao comportamento do anel triazélico.

No entanto, sendo o anel triaz6lico
eletroquimicamente ativo, a sua atuacdo da um impacto
forte no desempenho eletroanalitico do sensor,
principalmente na sua afinidade com o analito pesticida
ou farmaco. Destarte, o objetivo geral deste trabalho é
a continuacdo do estudo, desenvolvido em [13] e o
desenvolvimento de um mecanismo do desempenho do
sensor, que inclua o comportamento do anel triazoélico.

Isto é uma tarefa atual — ndo sé do ponto de vista
de quimica de materiais, mas também do ponto de vista
de quimica orgéanica dos derivados triazolicos.

O processo de oxidacdo eletroquimica de
compostos organicos (inclusive a eletropolimerizacéo
dos compostos heterociclicos) pode ser acompanhado
por instabilidades eletroquimicas (como oscilagdes em
potencial e corrente) [14-20]. Tais instabilidades,
tradicionalmente, obtém uma explicacao
fenomenolégica, que, apesar de ser baseada em
argumentos légicos, carece de fundamento rigido
tedrico. Destarte, o desenvolvimento de um modelo
matematico, capaz de descrever adequadamente o
comportamento do sistema e fornecer conclusdes,
validas ndo s6 para o sistema concreto, mas também
para semelhantes (segundo o terceiro teorema de
semelhanga), é um passo muito importante para esta
investigacao e, assim, serd descrito neste trabalho.

Antes, foram feitas vérias tentativas de
descrever  matematicamente o  desempenho
eletroanalitico dos polimeros condutores e compésitos
[21-22], ferroceno [23], nanoparticulas do dxido de
cobre (I1) [24] na eletrodeteccdo de varios analitos.
Também foram feitas as tentativas de descrever
matematicamente o processo de eletropolimerizacdo
dos compostos heterociclicos em condigdes diferentes.
[25 — 28]. Assim sendo, um dos objetivos especificos
deste trabalho serd& a comparacdo tedrica do
comportamento deste sistema com o dos anélogos [21-
28].

2. MATERIAL E METODOS

O mecanismo e a sua representacdo matematica

Em geral, o desempenho do anel ferrocénico é
descrito pelas equagdes 1 e 2. No entanto, no caso da
derivacdo com o fragmento triazélico, as propriedades
do modificador alterar-se-d0, conforme o descrito
abaixo.

1,2,3-triazol ¢ um 4acido N-H mais forte que
pirrol e diazois, aproximando-se a sua acidez a dos
fendis. Como consequéncia, ele pode reagir com
substancias basicas, sendo a reacéo realizada no atomo
1.

Por outro lado, os &tomos npiridinicos de
nitrogénio (2 e 3) reagem com uma variedade de
substancias de natureza 4cida e eletrofilica, inclusive
os derivados halogénicos (como algumas pesticidas),
formando sais que conduzem corrente elétrica melhor
que os triazGis iniciais. Isto pode ser usado como sinal
eletroquimico nos sensores que utilizam a
condutometria.

Quando ligado ao composto mediador por meio
de uma ligacdo (seja covalente, ou de coordenacéo), o
analito oxida-se mais eficientemente, e o anel
triazolico serve imobiliza-lo. As vezes [13], para tal,
podem ser usados compostos ligantes, como liquidos
ibnicos. O seu desempenho pode ser incluso no
presente modelo (no caso do meio neutro), ou descrito
num separado, 0 que se fara na proxima etapa da
pesquisa.

Quando o analito é &cido, ele reage com um dos
adtomos de nitrogénio piridinicos (2, ou 3), e o
desempenho do anel triazélico no sensor descreve-se
como:

TriAz (pior condutor) + HA > [TriAzH'][A]
(melhor condutor) 3)

[A] —ze > [AJox (conduzindo ou ndo a corrente)
(4),

podendo o composto formado ser uma substancia
neutra, andloga ao anion, ou um outro anion
(especialmente nos casos dos é&cidos carboxilicos
derivados).

No caso de um composto basico, o triazol forma
sais, entrando na reacdo o atomo de nitrogénio pirélico

(D:
TriAz + B> [Triaz] + HB (5)

Neste sistema, as bases fortes inorgénicas séo
vistas apenas como meio de reacdo, substancia
modificadora, ou ligante e ndo como analito.

No caso de o analito ser derivado halogénico, o
gque acontece no caso de varios farmacos e,
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especialmente, pesticidas, forma-se o sal quaternario,
cujo fragmento, ligado a superficie do elétrodo,
modificado pelo composto, é mais facil de oxidar-se
eletrogquimicamente.

TriAz + RHal-> [TriazR][Hal] (6)
[TriAzR*] — ne” > [TriAzR™*] (7

Haja vista o exposto acima, para descrever
matematicamente o  desempenho do  sensor
eletroquimico, baseado num composto ferrocénico,
modificado por um anel triazélico,utilizamos as trés
variaveis.

€ — a concentracdo do analito (farmaco, ou
pesticida);

0 - a concentracdo superficial do composto
triazolico modificado (derivado ferrocénico, ou
polimero condutor);

e — a concentracdo superficial do composto
ativo, presente na solugdo (prétons, hidroxila, ou
outro).

Para simplificar a modelagem, supomos que o
reator esteja agitando-se intensamente (e assim da para
menosprezar o fluxo de convecgdo), que o eletrélito de
suporte esteja em excesso (e assim é possivel
menosprezar o fluxo de migracdo). Também é suposto
que a camada pré-superficial tenha o perfil
concentracional linear, e a espessura, constante, igual a
3.

O analito entra na camada pré-superficial por
meio da sua difusdo e sai dela, reagindo com a
molécula do composto sensivel (seja com o fragmento
ndo triazolico, ou com o triazélico), bem como com a
substancia ativa, presente na solucdo. Assim sendo, a
equacdo de balanco dele seré descrita como:

22— -n—1) (®),

sendo A o coeficiente de difuséo do analito, co a
sua concentracdo no interior da solucdo, r1 a velocidade
da reacdo dele com o composto que contém o anel
triazélico e rp, a velocidade a reacdo dele com o
composto ativo, presente na solucéo.

O composto triazdlico modifica-se, reagindo
tanto com o analito, quanto com a substancia
interferente, sendo posteriormente oxidado por meio de
uma reacdo eletroquimica. Destarte, a sua equacdo de
balanco sera descrita como:

ao

1
——rntr—mn) 9),

em que I" é a concentracdo maxima do composto, r3 a
velocidade de reacdo entre o composto inicial e a
substancia ativa, presente na solucéo e r4 a velocidade
da reacdo de oxidacéo.

A substancia ativa entra na camada pré-
superficial por meio da sua difusdo. E possivel,
também, a sua formacdo durante a reacdo
eletroquimica (especialmente no caso dos prétons e
alguns outros ions ativos). Ela é capaz de reagir tanto
com o analito, quanto com o composto sensitivo. Nesta
ordem de idéias, a sua equacdo de balanco descrever-
se-4 sob a forma de:

de 2

E:g(g(eo—e)+r4—7‘3—rz) (10),

Sendo D o coeficiente da sua difusdo, eo a sua
concentragdo no interior da solug&o.

As velocidades das reacBes podem ser
calculadas como:
r, =kic(1—-6) r, = k,ce
rs=kse(1—0) 1, =k,0exp ("2 f“) (11-14)

Sendo o0s parametros k as constantes de
velocidades das respectivas reagdes, n, 0 nimero de
elétrons transferidos (vide, por exemplo, a equacéo
(7)), F o nimero de Faraday, ¢o 0 salto do potencial do
anodo, relativo ao potencial da carga zero, R a
constante universal de gases e T a temperatura
absoluta.

Vé-se claramente que o desempenho do
composto triazélico em meios diferentes pode ser
matematicamente descrito por um sistema de equacées
diferenciais, muito parecido aos dos casos dos
compostos que ndo tém o anel de triazol [21 — 24]. No
entanto, haja vista a flexibilidade das propriedades
quimicas do anel, do ponto de vista de quimica
computacional o comportamento do composto nos
meios &cido e basico é igualmente complexo, o que faz
diferenga com os sistemas néo triazélicas de ferroceno
(cujo comportamento ndo depende do pH) e polimeros
condutores (cujo comportamento em meio basico é
menos complicado que em meio fortemente &cido).
Discutir-se-a 0 comportamento do composto triazélico
do ponto de vista do modelo na se¢io embaixo, 10)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para analisar o comportamento do sistema do
desempenho do sensor de pesticidas ou farmacos,
baseado nos derivados do triazol, vamos analisar o
sistema de equacdes diferenciais (8-10) por meio da
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teoria de estabilidade linear, haja vista também as Q11 A2 g3
relaces algébricas (11 — 14). A matriz funcional de dz1 G2z Q23 (15)
Jacobi, cujos elementos sdo calculados para o estado Gs1 @32 a3
estacionario vé-se como: Sendo:
2 A 2 2
a;r = g(—k1(1 —0) — ke — g) Q12 = g(klc) a3 = g(—kzc)
az; = %(k1(1 - 9))
1 nFq nF @,
Ayy = F<_klc — kie —k,exp (W) — ak, exp ( RT ))
1
azz = Fka(l —-0)
2 2 F F
a3 =3 (=k,e) as, = 5 (k4 exp (%) + ak, exp (%) + k3e)
2 D
a33 = E(_E —k2C - k3(1 - 9)) (16_24)

A fim de simplificar a analise, vamos introduzir
as novas variaveis, de modo que o Jacobiano obtenha a
forma:

—Kq{ — AI - EI AZ _EZ
4
m A1 _Az - 171 - 2 HZ
_El nl +2 _E2 _nz _Kz
(25)

Ay(I11Ep=FEy—ApEy—Aplly—Ag k) +E1 (Axll;— Ay E5—111 E;—SE5)

Usando o critério de estabilidade de Routh e
Hurwitz e a inequacdo, que se deriva dele (Det J<0),
poderemos obter a condigdo de estabilidade de estado
estacionario (e da zona, correspondente ao trecho
linear na curva pardmetro eletroquimico -
concentragdo do analito), expressa sob a forma:

A inequagdo (26) poderia interpretar-se de
seguinte maneira: A estabilidade de estado estacionério
é favorecida pelo alto valor dos parametros A; e E;,
gue determinam as reacfes do analito com o composto
triazolico e com o composto interferente. Neste caso, a
expressdo do lado esquerdo da inequacdo obtém
valores mais negativos. A0 mesmo tempo, as
influéncias do processo eletroquimico na dupla camada
elétrica (DEL) nao devem ser significantes
(positividade do parametro X), e a velocidade da
difusdo do composto interferente deve ser inferior a da
difusdo do analito. Como a difusdo é um processo mais
devagar e, por conta dele, se acumulam as
concentragdes do analito, bastantes para encimar os
valores dos pardmetros A;e E;, no caso das
concentragBes baixas do composto interferente, a
estabilidade de estado estacionario serd controlada pela
difusdo. Ja no caso da alta concentragdo do composto
interferente, outro fator determinante serd o seu

EEZ+A2E2+H2E2+2K2+H1K2+/12K2

_ A{(IIWEp=JEy—AyE5— A3 [T, —A3K3)+Eq (Ax Il = Ay E;—I1E; —ZE3)

(26)

comportamento. Isto vai ao encontro do descrito no
trabalho [13] e explica a melhor eficiéncia do sensor
em meio neutro, que em meio bésico e acido — tanto o
4cido, como a base, interfere fortemente no
desempenho do sensor, o que leva o estado estacionario
a instabilidade, ou a ineficiéncia eletroanalitica.

No entanto, a curva pH — valor eletroquimico do
pico, correspondente a intensidade do sinal analitico
deve ficar mais préxima da simetria, que as curvas nos
casos, descritos em [21 — 24], haja vista o
comportamento amfotérico do anel triazélico. Em
alguns casos, a simetria ainda pode ser conseguida,
haja vista a desativacdo de um dos atomos piridinicos
de nitrogénio, posterior a reacdo do primeiro &tomo.

No valor critico, correspondente a inequagédo
(26), realizar-se-a a instabilidade monotbnica, cuja
condigdo é:

—K; — Ay — E;

2E2+A2E2+H2E2+2K2+H1K2+A2K2

(@7)

Orbital: Electron. J. Chem. 8 (4): 226-231, 2016
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Como nos casos analogos do desempenho de
sensores, baseados em ferroceno e polimeros
condutores [21-28], a condicdo sé é satisfeita no caso
das influéncias significantes do processo eletroquimico
na estrutura da dupla camada.

A instabilidade oscilatéria, a condigdo de cuja
aparicdo é regulada pela da bifurcacdo de Hopf, é
possivel para este sistema, bem como para os analogos
[14-15, 21-24]. Também é possivel para os casos da
eletropolimerizacdo dos compostos heterociclicos [16-
20, 25-28].

Para a sua ocorréncia, € preciso haver elementos
positivos na diagonal principal da matriz funcional de
Jacobi. N&o sendo o processo autocatalitico, o Unico
elemento, capaz de ser positivo, é 0 —X, 0 que acontece
apenas no caso das influéncias fortes do processo
eletroquimico na capacitancia da dupla camada.

Caso do comportamento autocatalitico. Os
sistemas com a eletrooxidagdo podem tender a
autocatalise. Neste caso € mais provavel a reacdo
autocatalitica do composto interferente  que,
participando da reacdo eletroquimica, se forma
aquando dela. Assim, 0 modelo é alterado, por conta da
expressdo alterada da velocidade da reagdo
eletroquimica:

1, = k,el exp (%) (28)

As alteragfes no comportamento deste modelo,
comparado ao anterior, sdo analogas as ja mostradas,
por exemplo, em [21 — 35] e a autocatalise sera mais
uma causa do comportamento oscilatério neste
sistema.

A utilizagdo de um liquido idnico em excesso.
Este modelo pode descrever o caso da participagdo do
liquido idnico no processo da eletrodeteccdo (como é o
caso do [13]). A descricdo exata, ndo generalista,
dependera do desempenho detalhado do liquido idnico,
bem como da natureza do proprio.

Quando o liquido i6nico ¢ “ligante”, ou seja,
estabelece a ligacdo (covalente ou de coordenacédo)
entre o analito e o triazol, estando ele em excesso, serd
alterado o modelo e a descricdo matematica do tal
comportamento serd um dos nossos proximos passos
na pesquisa.

Outras observacBes acerca do modelo: N&o
sendo carateristicas algumas rea¢des, mencionadas no
modelo “generalista”, para o interferente concreto,
anular-se-d0 as suas velocidades nos modelos

“concretistas”. Assim mesmo, nao havendo um
interferente, a terceira equacdo saira do sistema das
equacdes (8-9), transformando-se no sistema, analogo
ao descrito em [21].

4. CONCLUSAO

1. O comportamento do anel triazélico faz papel
importante no desempenho dos sensores, baseados em
compostos e polimeros, modificados pelo triazol. Além
de contribuir na condutividade, ele tem capacidade de
retencdo do analito (sozinho, ou com o apoio de um
ligante) e compostos interferentes.

2. Como sendo o composto de comportamento
flexivel, o comportamento dos compostos,
modificados por triazol, é igualmente complicado (do
ponto de vista de quimica computacional) tanto no
meio 4cido, como no bésico, o que ndo é o caso dos
tipicos sensores, baseados em ferroceno e polimeros
condutores.

3. Na auséncia ou na influéncia minima do

composto interferente, a estabilidade do estado
estacionario, e assim, o desempenho do sensor é
controlado pela difusdo. Havendo, porém as
influéncias fortes do composto, sera também

dependente delas. O gréfico de dependéncia entre o
pico do pardmetro eletroquimico e o pH deve ter centro
(e pico) no pH=7 e sendo mais préximo de ter simetria,
que no caso do ferroceno e polimeros condutores.

4. As instabilidades oscilatoria e monotonica
para o sistema sdo possiveis, sendo causadas pelas
influéncias do processo oxidativo eletroquimico na
dupla camada elétrica e autocatalise (caso a haja))
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