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RESUMO

O comportamento de elétrodos modificados por camada de ferroceno nos processos
da eletrooxidagio de certos compostos orginicos em meios neutro e 4cido foi
descrito matematicamente, sendo os modelos correspondentes analisados por meio
da teoria de estabilidade linear ¢ da andlise de bifurcagdes. Através da comparagio
dos modelos foi avaliada a influéncia do pH ao comportamento dos elétrodos, modi-

ficados por ferroceno.

Palavras-chave: ferroceno, potencial de hidrogénio, sensores eletroquimicos, oscila-

coes eletroquimicas, estado estaciondrio estdvel.

SUMMARY

Mathematical modeling of the performance of electrodes,
modified by ferrocene layer, in the processes of electro-oxidation
of organic compounds in neutral and acidic media

The behavior of the electrodes modified by ferrocene layer in the electro-oxida-

tion of certain organic compounds in neutral and acid media was mathematically
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described and the mathematical models were analyzed by linear stability theory and
bifurcation analysis. Comparing the models, the influence of pH on the electrodes’

behavior was evaluated.

Key words: ferrocene, hydrogen potential, electrochemical sensors, electrochem-

ical oscillations, stable steady-state.

INTRODUCGAO

Ferroceno e derivados sao compostos orginicos aromaticos, cujo comportamento ele-
troquimico atrai interesse [1-11], devido 4 sua composigao:

<~
=

Sendo os compostos eletroquimicamente ativos, ja sio amplamente usados em sensores
e biossensores [1-7, 11-19], como mondmeros em polimeros condutores [8-10, 20-23]
e nos revestimentos modificadores de elétrodos [24-27].

O desempenho de sensores e biossensores, baseados em ferroceno e derivados consiste
em duas etapas:

Fe" — ¢ = Fr* (etapa eletroquimica) 1)

Fe* + Analito = Produto + F¢’ (etapa quimica) 2

A etapa (1) cinética e dinamicamente nao depende do pH [2], mas na etapa (2) podem
ser envolvidos os compostos, cuja oxidagio depende do pH, por isso o comportamento
de elétrodos modificados por ferroceno pode depender do pH em casos diferentes. O
mesmo pode observar-se para os polimeros condutores [28-40], cujo comportamento
no caso se assemelha ao dos revestimentos de ferrocenos, o que pode dar para pensar
que as instabilidades eletroquimicas, possiveis para o caso de polimeros condutores vao
realizar-se também no caso de ferroceno. Para ver se eles se realizam, determinar o por-
qué da sua apari¢ao e fundamentalizar o conhecimento do desempenho da camada de
ferroceno no processo e da sua agao catalitica, ¢ preciso construir um modelo matema-
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tico, capaz de descrever adequadamente os processos no sistema. Varios modelos tém
sido construidos para o caso de sensores, baseados em polimeros condutores [41-49].
Neste trabalho, vem sendo apresentado o modelo matematico do desempenho da
camada de ferroceno na eletrooxidagio de certos compostos organicos.

Geralmente, os modelos para os casos de ferroceno e dos polimeros condutores nao
diferem muito, sendo o fato provado pelo terceiro teorema de semelhanca: os sistemas
semelhantes descrevem-se por equagdes semelhantes, apresentando, porém, algumas
diferencas.

O SISTEMA E O MODELO (CASO DO MEIO NEUTRO)

Para descrever o sistema de eletrooxidagiao de um composto organico em meio neutro
no modo potenciostitico, mediada pela camada de ferroceno, introduzem-se as duas
variaveis:

¢ — a concentrag¢ao do composto orginico na camada pré-superficial;
60— a concentragio de espécies neutras de ferroceno.

Como nos casos anteriores, para simplificar a modelagem, supde-se que o liquido esteja
agitando-se intensamente ¢ que o eletrdlito de suporte esteja em excesso para menos-
prezar as influéncias hidrodinimicas e despesas do dopante. Ademais, supde-se que a
camada pré-superficial tenha o perfil concentracional linear e espessura constante, igual

ao.

Como no caso da camada do polimero condutor, o sistema para o meio neutro ¢ modo
potenciostatico, descreve-se pelo sistema de equagdes a seguir:

de 2( A
X2 _N—r I=F
At 0 5(% C) n |

3-4
do 1 3-4)
a’tzG (”1_72)=Fz

As equagoes (3) e (4) representam balango da concentragio pré-superficial da substin-
cia oxidada (analito no caso de sensores e biossensores) e da forma neutra de ferroceno.
A representa o coeficiente de difusio da substincia organica. ¢ a sua concentragio no
interior da solugio, 7, e 7, s30 as velocidades de reagoes (2) e (1) correspondentemente.
G, ¢aconcentragio mixima de ferroceno na camada.
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As velocidades de reagoes (2) e (1) podem calcular-se como:

r=ke(1-0) (5)
7 Ikzeexp% (6)

Sendo k, ek, as constantes de respectivas reagoes, z a quantidade de elétrons transferi-
dos, F =N, *e, ¢, o salto do potencial, relativo ao potencial de carga zero.

RESULTADOS E DISCUSSAO (SECAO I)

A fim de investigar o comportamento do sistema com a eletrooxida¢ao de um com-
posto organico sobre o elétrodo, modificado por ferroceno, analisamos o sistema de
equagdes diferenciais (3-4) por meio da teoria de estabilidade linear. A matriz funcio-
nal de Jacobi, cujos elementos sio calculados para um estado estaciondrio pode descre-
ver-se como:

dll ﬂlZ (7)
421 422

Sendo:
oF 2 A

a :a_clzg(:_g_kl(l_e)] (8)
O0F 2kc

ap :8_91: (51 9)
oF, k(1-6

4y :a_CZ:I(G—) (10)

zF zF

oF, —k,c—k, exp R?O —kZ‘PQCXpT;eO

ay :E: G (11)

max

Sendo W o parAmetro que descreve a influéncia da oxidagao eletroquimica sobre a
dupla camada elétrica.
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Para simplificar o jacobiano, introduzem-se as novas variaveis, de modo que o determi-
nante da matriz se escreve conforme:

2 _K_gl gz

6Gmax EI _‘S;:z -X (12)

Sendo o pardmetro K o representante da difusio, §, e &, os representantes da etapa qui-
mica e 0 X, o representante da oxidacio de ferroceno.

A estabilidade de estado estaciondrio. A condicao principal de estabilidade de estado
estaciondrio é Det J > 0 (a condi¢io Tr ] < 0 satisfaz-se na maioria dos casos). Resol-
vendo a inequagio na base do determinante de jacobiano, obter-se-4 o valor critico
do parAmetro de difusao, relativo 4 margem entre os estados estaciondrios estaveis e

instaveis:
X

K>-_; A (13)
2

Como as varidveis &, e &, sempre tém valores positivos e a varidvel X, na maioria dos
casos, também, o requisito (13) satisfar-se-4 na regiao topoldgica ampla. Ela é referente
ao trecho linear da curva parimetro eletroquimico — concentragao, no caso de utiliza-
¢ao analitica do processo de oxidacio. O sistema permanece num dos estados estacio-
nérios estdveis, sendo o processo controlado pela difusio (pois o impacto das reagoes
quimica e eletroquimica a estabilidade e instabilidade de estado estaciondrio ¢ igual e o
valor do médulo da fragio na parte direita da inequagio permanece alto), o que vai ao
encontro do descrito no artigo [2].

Complicar-se-4 a analise no caso da negatividade da varidvel X, o que pode acontecer-se
o analito ou mediador ¢ redutor forte e polar.

a)  Aprimeira etapa é devagar
O caso muito frequente na eletrooxidagio ou detecgio de dlcoois. O valor de &,
permanece alto, haja vista a regeneragao de centros ativos na reagio (1). Entio,
em concentragoes baixas, em condicio de &, < X a expressao a direita terd valor
negativo e a estabilidade de estado estaciondrio definir-se-4 pela difusao, con-
forme o descrito acima.

Outra interpretagao aceitdvel é que nas concentragdes baixas a reagio da primeira
etapa ¢ relativamente mais rapida que a difusdo e esta dard mais impacto a esta-
bilidade do processo que aquela, pois deve ser rapida bastante para compensar a
desapari¢io do analito por meio da reagio.
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Em concentragdes altas, sob a condicao de &, > X, a frago terd valor negativo
¢ a expressio, positivo. Os altos valores de &, ¢ &, fardo com que a o principal
impacto a estabilidade do estado estaciondrio tenha a reagao da primeira etapa,
pois, sendo relativamente devagar, deve ser ripida bastante para compensar a
apari¢ao de novas por¢oes do analito na camada pré-superficial. Posto assim, em
concentragdes altas, a estabilidade de estado estaciondrio definir-se-4 pela pri-
meira etapa. Isto vai ao encontro do observado experimentalmente nos trabalhos
[28-30] para os revestimentos de polimeros condutores.

A primeira etapa ¢ rapida

Sendo a primeira etapa rdpida, os valores de &, e &, sdo altos, o caso parece ser
semelhante ao descrito para a lentidao da primeira etapa e concentragoes altas,
mas, como agora esta ¢ rdpida, as novas por¢oes de analito que vém a camada
pré-superficial desaparecem rapidamente. Assim sendo, o impacto principal &
estabilidade de estado estaciondrio dar-se-4 pela difusao.

A instabilidade monoténica para este sistema ¢ possivel no caso da nulidade da
varidvel X, o que ¢ definido pela igualdade da influéncia da reagao da eletrooxida-
¢a0 a dupla camada elétrica & da atraio entre a camada de ferroceno e a superficie
de elétrodo. Acrescenta-se também a condic¢io da nao nulidade do parimetro

3

A instabilidade de Takens e Bogdanov, que determina o deslocamento para
o comportamento cadtico nao ¢ possivel para o sistema. Sendo a sua condi¢ao

TrJ=Det]=0 (14)

¢ muito fAcil observar que, satisfazendo-se a condi¢io de Det J = 0 (a nulidade da
varidvel X), ndo se satisfard a condi¢ao de Tr ] = 0 (o valor do trago permanecerd
negativo).

A instabilidade oscilatéria, cuja condigao principal é Tr ] = 0, ocorre s6 ao haver
na diagonal principal do jacobiano os elementos que descrevem a positiva cone-
xdo de retorno.

O tnico elemento, capaz de ser positivo, ¢ o —X, que pode sé-lo no caso da nega-
tividade do parimetro W. Assim sendo, na auséncia de etapas autocataliticas, o
comportamento oscilatdrio serd causado apenas pelas influéncias da oxidagio ele-
troquimica sobre a dupla camada elétrica. Esta causa, geral para os sensores, basea-
dosem polimeroscondutores [41-49], ¢ validatambém paraacamadadeferroceno.
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Etapas autocataliticas. Impossiveis para o ferroceno puro, mas possiveis para
a participagio de ferrocenos substituidos. Caso a reagdo na primeira etapa scja
autocatalitica, alterar-se-4 o modelo, conforme descrito nos trabalhos anteriores
[41-44]. A etapaautocatalitica serd mais uma causado comportamento oscilatério.

Sendo usado o polimero ferrocénico, podem facilmente usar-se os modelos,
desenvolvidos para o caso de polimeros condutores [41-49].

CONCLUSOES (SEGAO I)

No processo da oxidagao eletrocatalitica de substincias organicas sobre elétrodos,
modificados pela camada de ferroceno, foi confirmada a presenca de estruturas
dissipativas temporais, cuja existéncia, como no caso de polimeros condutores, ¢
mantida pela difusao da substincia orgnica e pela eletrooxidagao.

A estabilidade de estado estacionério, no caso da rapidez da etapa quimica e no
caso da sua lentidao (sendo as concentragdes baixas), ¢ controlada pela difusao.
Contudo, no caso da lentidio da primeira etapa e alta concentragao do analito, a
estabilidade de estado estaciondrio controlar-se-4 pela reagao da primeira etapa.

A instabilidade monoténica ¢ possivel no caso da igualdade da influéncia da rea-
¢ao da eletrooxidagao a dupla camada elétrica a da atragao entre a camada de fer-
roceno e a superficie de elétrodo.

A instabilidade oscilatéria pode ser causada pela mesma causa que no caso de uso
dos polimeros condutores, que sao as influéncias de reagdes eletroquimicas sobre
a dupla camada, e pelas etapas autocataliticas, se as houver.

A instabilidade de Takens e Bogdanov nao ¢ possivel para este sistema, haja vista

a incoincidéncia de condi¢oes das instabilidades oscilatéria e monoténica.

A DESCRICAO MATEMATICA DO PROCESSO DA OXIDAGAO
ELETROCATALITICA EM MEIO ACIDO

O modelo descrito na se¢io anterior s6 ¢ vélido para o caso do meio neutro ¢, em alguns

casos, alcalino (n3o sendo tomada em contaa entrada de hidroxila na matriz polimérica).

Apesar de a reagio da oxidagao de ferroceno nao ser influenciada pelo potencial de

hidrogénio, este pode afetar a cinética da primeira etapa. Assim sendo, em meio 4cido

o comportamento do sistema se complica.
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Assim, para descrever o comportamento do sistema, introduzem-se as 3 varidveis:
¢ — a concentragao do composto orginico na camada pré-superficial;

0 — a concentragao de espécies neutras de ferroceno;

h — a concentragio de prétons na camada pré-superficial.

supondo o suposto acima.

O comportamento do sistema, neste caso, descreve-se pelas 3 equagdes de balanco:

de 2( A

525(3(‘0‘5)"1}17

de 1

% ~g, imn)=E U517
dH 2(d

G =3 50 J=E

Sendo D o coeficiente da difusio dos prétons, 4 a sua concentragio no interior da
solugao.

Como a eletrooxidagao da camada ferrocénica nio ¢ pH-dependente (o que nio é o
caso de polimeros condutores de compostos heterociclicos e, especialmente, seus deri-
vados), a participagio de prétons é possivel apenas na primeira etapa, a velocidade de
cuja reagao agora podera calcular-se como:

n=khc(1-0) (18)

RESULTADOS E DISCUSSAO (SECAO II)

A fim de investigar o comportamento do sistema, analisamo-lo por meio da teoria de
estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos sdo calculados para o
estado estaciondrio pode ser descrita como:
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Sendo:
a“:aa—f:%(—%—kl/o(l—e)] (20)
=252 o
gy =25 00 (22)
=35 :klb((;i;e) -
oF, —kbe—lexp TP Whexp TP
4y =2t - (24)
=02 =@ (25)
4y = 0= 2 (kp(1-0)), (26)
=20 2 -

Com a simplificagio, vinda por meio da introduc¢io de novos parimetros, a matriz
descrever-se-4 como:

4 _K_gl gz 53
W 51 _‘:&>2 -X 53 (29)
max _51 52 _53 —w
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Para determinar as condig¢oes do estado estaciondrio estdvel, vamos usar o critério de
Routh ¢ Hurwitz. A equagdo carateristica do sistema de equagdes (5-7) pode ser des-
crita como

P+ AD*+ BD+T =0 (30)

Sendo que

Az—(a“+422+a33) (31)

' a, a, N a,  a, N ay,  ay (32)
ay  ay| |ay  ay| |4y, a

O critério de Routh e Hurwitz requer que para um estado estaciondrio estével os meno-
res dos membros da diagonal principal da matriz de Hurwitz,

o = A
o X =~

0
A (34)
r

sejam positivos. Os menores dos membros da diagonal principal da matriz:

A1=A’ (35)
A4 1

A = > 36

=l g (36)
4 1 0

A =T B 4 (37)
0 0o T
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Visto que A,=T'A , podemos formar a condigio do estado estaciondrio estdvel como
I' > 0. Resolvendo a inequagdo relativamente ao parAmetro de difusao de analito &,
obtemos o valor marginal, que define a “fronteira” entre os estados estaciondrios estd-
veis e instaveis:

wé§ X

>_
“TTEX T oX, 0k,

(38)

Assim sendo, em meio 4cido a estabilidade de estado estaciondrio também sera regida
pela difusio, sendo a difusdo nio s6 da substincia orginica (analito), mas também dos
prétons (aumento do valor de numerador e do valor de denominador da fracao), o que
vai ao encontro dos dados, expressos no artigo.

Esta margem ¢ correspondente 2 instabilidade monoténica, que, como no caso ante-
rior, acontece no caso da nulidade da varidvel X, ou seja, no caso da igualdade da influ-
éncia da reagao da eletroxidagao & dupla camada elétrica & da atragao entre a camada de
ferroceno e a superficie de elétrodo.

A instabilidade oscilatdria, como no caso anterior, também pode ser causada tnica e
exclusivamente pelo efeito da oxidagao eletroquimica sobre a dupla camada elétrica,
expresso pela negatividade da varidvel X.

o Etapas autocataliticas. O modelo sofre alteragoes, conforme descrito nos traba-
lhos anteriores [41-44], seja a formagio autocatalitica dos protons ou de um dos
produtos de oxidagao. A etapa autocatalitica serd mais uma causa do comporta-
mento oscilatdrio.

e Reagao lateral. Sao frequentes os casos da oxidagao eletroquimica no meio acido
de substincias, capazes de reagir com os protons. Por exemplo, no caso de gluta-
tiona [2], a eletrocatalise, realizada em diferentes meios correu melhor no caso do
pH neutro, devido ao equilibrio de ocorréncia de reagdes laterais. No caso da sua
apari¢ao, o modelo sofre alteragoes, acrescentando-se-lhe as equagdes primeira e
terceira o elemento —r,, descrevendo a reagdo entre o analito ¢ os protons.

7, =kych (39)

As reagoes laterais levemente alteram as condigoes de estabilidade de estado estaciond-
rio, bem como as de instabilidade monotonica, nao alterando, todavia, as da instabili-
dade oscilatéria.
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Apesar de ser mais complicado, o comportamento do elétrodo, modificado por ferro-

ceno para o meio 4cido aparece semelhante a0 comportamento no meio neutro.

Estamodelagem podeservir parapreverocomportamentoniosédosensor concreto, des-

critoem [2], mas também paraos sensores andlogos, inclusive osainda nio desenvolvidos.
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CONCLUSOES (SEGAO II)

No processo da oxidagao eletrocatalitica de substincias organicas sobre elétrodos,
modificados pela camada de ferroceno no meio 4cido, como no meio neutro, foi
confirmada a presenca de estruturas dissipativas temporais, cuja existéncia, como
no caso de polimeros condutores, ¢ mantida pela difusao da substincia orginica
e pela eletrooxidagao. O comportamento no meio neutro ¢ mais simples que no
4cido, mas lhe permanece semelhante.

A estabilidade de estado estaciondrio neste sistema ¢ regida pela difusao do ana-
lito e dos prétons.

A instabilidade monoténica ¢ possivel no caso da igualdade da influéncia da rea-
¢ao da eletroxidagio a dupla camada elétrica a da atracao entre a camada de ferro-
ceno e a superficie de elétrodo.

A instabilidade oscilatéria pode ser causada pela mesma causa que no caso de
uso dos polimeros condutores, sendo ela as influéncias de reagoes eletroquimicas
sobre a dupla camada, e pelas etapas autocataliticas, se as houver.

A melhor eficiéncia da camada ferrocénica como eletrocatalisador da oxidagao
de glutationa no pH neutro explica-se pelo fato do equilibrio de rea¢oes laterais
entre o meio reacional e a molécula de glutationa.
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