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Resumo

O comportamento de elétrodos modificados por camada de ferroceno nos processos 
da eletrooxidação de certos compostos orgânicos em meios neutro e ácido foi 
descrito matematicamente, sendo os modelos correspondentes analisados por meio 
da teoria de estabilidade linear e da análise de bifurcações. Através da comparação 
dos modelos foi avaliada a influência do pH ao comportamento dos elétrodos, modi-
ficados por ferroceno. 

Palavras-chave: ferroceno, potencial de hidrogênio, sensores eletroquímicos, oscila-
ções eletroquímicas, estado estacionário estável. 

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.

Introdução

Ferroceno e derivados são compostos orgânicos aromáticos, cujo comportamento ele-
troquímico atrai interesse [1-11], devido à sua composição: 

Sendo os compostos eletroquimicamente ativos, já são amplamente usados em sensores 
e biossensores [1-7, 11-19], como monômeros em polímeros 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: 

Fc 0 – e–  Fc+ (etapa eletroquímica) 	 (1)

Fc+ + Analito  Produto + Fc 0 (etapa química) 	 (2)

A etapa (1) cinética e dinamicamente não depende do pH [2], mas na etapa (2) podem 
ser envolvidos os compostos, cuja oxidação 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 polímeros condutores [28-40], cujo comportamento 
no caso se assemelha ao dos revestimentos de ferrocenos, o que pode dar para pensar 
que as instabilidades eletroquímicas, possíveis para o caso de polímeros condutores vão 
realizar-se também no caso de ferroceno. Para ver se eles se realizam, determinar o por-
quê da sua aparição e fundamentalizar o conhecimento do desempenho da camada de 
ferroceno no processo e da sua ação catalítica, é preciso construir um modelo matemá-
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tico, capaz de descrever adequadamente os processos no sistema. Vários modelos têm 
sido construídos para o caso de sensores, baseados em polímeros condutores [41-49]. 
Neste trabalho, vem sendo apresentado o modelo matemático do desempenho da 
camada de ferroceno na eletrooxidação de certos compostos orgânicos. 

Geralmente, os modelos para os casos de ferroceno e dos polímeros condutores não 
diferem muito, sendo o fato provado pelo terceiro teorema de semelhança: os sistemas 
semelhantes descrevem-se por equações semelhantes, apresentando, porém, algumas 
diferenças. 

O sistema e o modelo (caso do meio neutro)

Para descrever o sistema de eletrooxidação de um composto orgânico em meio neutro 
no modo potenciostático, mediada pela camada de ferroceno, introduzem-se as duas 
variáveis: 

c – a concentração do composto orgânico na camada pré-superficial;

– a concentração de espécies neutras de ferroceno. 

Como nos casos anteriores, para simplificar a modelagem, supõe-se que o líquido esteja 
agitando-se intensamente e que o eletrólito de suporte esteja em excesso para menos-
prezar as influências hidrodinâmicas e despesas do dopante. Ademais, supõe-se que a 
camada pré-superficial tenha o perfil concentracional linear e espessura constante, igual 
a . 

Como no caso da camada do polímero condutor, o sistema para o meio neutro e modo 
potenciostático, descreve-se pelo sistema de equações a seguir: 

dc
dt c c r F

d
dt G r r F

= −( ) −





=

= −( ) =










2

1

0 1 1

1 2 2







max

	 (3-4)

As equações (3) e (4) representam balanço da concentração pré-superficial da substân-
cia oxidada (analito no caso de sensores e biossensores) e da forma neutra de ferroceno. 
 representa o coeficiente de difusão da substância orgânica. c0 a sua concentração no 
interior da solução, r1 e r2 são as velocidades de reações (2) e (1) correspondentemente. 
Gmax é a concentração máxima de ferroceno na camada. 
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As velocidades de reações (2) e (1) podem calcular-se como:

r k c1 1 1= −( ) 	 (5)

r k zF
RT2 2

0= 


exp 	 (6)

Sendo k1 e k2 as constantes de respectivas reações, z a quantidade de elétrons transferi-
dos, F = NA*e, 0 o salto do potencial, relativo ao potencial de carga zero. 

Resultados e discussão (seção I)

A fim de investigar o comportamento do sistema com a eletrooxidação de um com-
posto orgânico sobre o elétrodo, modificado por ferroceno, analisamos o sistema de 
equações diferenciais (3-4) por meio da teoria de estabilidade linear. A matriz funcio-
nal de Jacobi, cujos elementos são calculados para um estado estacionário pode descre-
ver-se como: 

a a
a a

11 12

21 22









 	 (7)

Sendo: 

a F
c k11
1

1
2

1= = = − − −( )






 




 	 (8) 

a F k c
12

1 12= =
 

	 (9)

a F
c

k
G21

2 1 1
= =

−( )




max
	 (10)

a F k c k zF
RT k zF

RT
G22

2 1 2
0

2
0

= =
− − −






exp exp

max
	 (11) 

Sendo  o parâmetro que descreve a influência da oxidação eletroquímica sobre a 
dupla camada elétrica. 
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Para simplificar o jacobiano, introduzem-se as novas variáveis, de modo que o determi-
nante da matriz se escreve conforme: 

2 1 2

1 2

  

 G Xmax

− −
− −

	  (12) 

Sendo o parâmetro  o representante da difusão, 1 e 2 os representantes da etapa quí-
mica e o X, o representante da oxidação de ferroceno. 

A estabilidade de estado estacionário. A condição principal de estabilidade de estado 
estacionário é Det J > 0 (a condição Tr J < 0 satisfaz-se na maioria dos casos). Resol-
vendo a inequação na base do determinante de jacobiano, obter-se-á o valor crítico 
do parâmetro de difusão, relativo à margem entre os estados estacionários estáveis e 
instáveis: 





1

2

X
X+ 	 (13)

Como as variáveis 1 e 2 sempre têm valores positivos e a variável X, na maioria dos 
casos, também, o requisito (13) satisfar-se-á na região topológica ampla. Ela é referente 
ao trecho linear da curva parâmetro eletroquímico – concentração, no caso de utiliza-
ção analítica do processo de oxidação. O sistema permanece num dos estados estacio-
nários estáveis, sendo o processo controlado pela difusão (pois o impacto das reações 
química e eletroquímica à estabilidade e instabilidade de estado estacionário é igual e o 
valor do módulo da fração na parte direita da inequação permanece alto), o que vai ao 
encontro do descrito no artigo [2]. 

Complicar-se-á a análise no caso da negatividade da variável X, o que pode acontecer-se 
o analito ou mediador é redutor forte e polar. 

a)	 A primeira etapa é devagar 
	 O caso muito frequente na eletrooxidação ou detecção de álcoois. O valor de 1 

permanece alto, haja vista a regeneração de centros ativos na reação (1). Então, 
em concentrações baixas, em condição de 2 < X  a expressão à direita terá valor 
negativo e a estabilidade de estado estacionário definir-se-á pela difusão, con-
forme o descrito acima. 

	 Outra interpretação aceitável é que nas concentrações baixas a reação da primeira 
etapa é relativamente mais rápida que a difusão e esta dará mais impacto à esta-
bilidade do processo que aquela, pois deve ser rápida bastante para compensar a 
desaparição do analito por meio da reação. 
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	 Em concentrações altas, sob a condição de 2 > X , a fração terá valor negativo 
e a expressão, positivo. Os altos valores de  1 2 e  farão com que a o principal 
impacto à estabilidade do estado estacionário tenha a reação da primeira etapa, 
pois, sendo relativamente devagar, deve ser rápida bastante para compensar a 
aparição de novas porções do analito na camada pré-superficial. Posto assim, em 
concentrações altas, a estabilidade de estado estacionário definir-se-á pela pri-
meira etapa. Isto vai ao encontro do observado experimentalmente nos trabalhos 
[28-30] para os revestimentos de polímeros condutores. 

b)	 A primeira etapa é rápida
	 Sendo a primeira etapa rápida, os valores de  1 2 e  são altos, o caso parece ser 

semelhante ao descrito para a lentidão da primeira etapa e concentrações altas, 
mas, como agora esta é rápida, as novas porções de analito que vêm à camada 
pré-superficial desaparecem rapidamente. Assim sendo, o impacto principal à 
estabilidade de estado estacionário dar-se-á pela difusão. 

	 A instabilidade monotônica para este sistema é possível no caso da nulidade da 
variável X, o que é definido pela igualdade da influência da reação da eletrooxida-
ção à dupla camada elétrica à da atração entre a camada de ferroceno e a superfície 
de elétrodo. Acrescenta-se também a condição da não nulidade do parâmetro 
2. 

	 A instabilidade de Takens e Bogdanov, que determina o deslocamento para 
o comportamento caótico não é possível para o sistema. Sendo a sua condição 

Tr J = Det J = 0	  (14)

	 é muito fácil observar que, satisfazendo-se a condição de Det J = 0 (a nulidade da 
variável X), não se satisfará a condição de Tr J = 0 (o valor do traço permanecerá 
negativo). 

	 A instabilidade oscilatória, cuja condição principal é Tr J = 0, ocorre só ao haver 
na diagonal principal do jacobiano os elementos que descrevem a positiva cone-
xão de retorno. 

	 O único elemento, capaz de ser positivo, é o –X, que pode sê-lo no caso da nega-
tividade do parâmetro . Assim sendo, na ausência de etapas autocatalíticas, o 
comportamento oscilatório será causado apenas pelas influências da oxidação ele-
troquímica sobre a dupla camada elétrica. Esta causa, geral para os sensores, basea-
dos em polímeros condutores [41-49], é válida também para a camada de ferroceno. 
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	 Etapas autocatalíticas. Impossíveis para o ferroceno puro, mas possíveis para 
a participação de ferrocenos substituídos. Caso a reação na primeira etapa seja 
autocatalítica, alterar-se-á o modelo, conforme descrito nos trabalhos anteriores 
[41-44]. A etapa autocatalítica será mais uma causa do comportamento oscilatório. 

	 Sendo usado o polímero ferrocênico, podem facilmente usar-se os modelos, 
desenvolvidos para o caso de polímeros condutores [41-49]. 

Conclusões (seção I) 

1.	 No processo da oxidação eletrocatalítica de substâncias orgânicas sobre elétrodos, 
modificados pela camada de ferroceno, foi confirmada a presença de estruturas 
dissipativas temporais, cuja existência, como no caso de polímeros condutores, é 
mantida pela difusão da substância orgânica e pela eletrooxidação.

2.	 A estabilidade de estado estacionário, no caso da rapidez da etapa química e no 
caso da sua lentidão (sendo as concentrações baixas), é controlada pela difusão. 
Contudo, no caso da lentidão da primeira etapa e alta concentração do analito, a 
estabilidade de estado estacionário controlar-se-á pela reação da primeira etapa.

3.	 A instabilidade monotônica é possível no caso da igualdade da influência da rea-
ção da eletrooxidação à dupla camada elétrica à da atração entre a camada de fer-
roceno e a superfície de elétrodo.

4.	 A instabilidade oscilatória pode ser causada pela mesma causa que no caso de uso 
dos polímeros condutores, que são as influências de reações eletroquímicas sobre 
a dupla camada, e pelas etapas autocatalíticas, se as houver. 

5.	 A instabilidade de Takens e Bogdanov não é possível para este sistema, haja vista 
a incoincidência de condições das instabilidades oscilatória e monotônica. 

A descrição matemática do processo da oxidação 
eletrocatalítica em meio ácido

O modelo descrito na seção anterior só é válido para o caso do meio neutro e, em alguns 
casos, alcalino (não sendo tomada em conta a entrada de hidroxila na matriz polimérica). 

Apesar de a reação da oxidação de ferroceno não ser influenciada pelo potencial de 
hidrogênio, este pode afetar a cinética da primeira etapa. Assim sendo, em meio ácido 
o comportamento do sistema se complica. 
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Assim, para descrever o comportamento do sistema, introduzem-se as 3 variáveis: 

c – a concentração do composto orgânico na camada pré-superficial;

q – a concentração de espécies neutras de ferroceno;

h – a concentração de prótons na camada pré-superficial. 

supondo o suposto acima. 

O comportamento do sistema, neste caso, descreve-se pelas 3 equações de balanço: 

dc
dt c c r F

d
dt G r r F

dH
dt

d H

= −( ) −





=

= −( ) =

=

2

1

2

0 1 1

1 2 2

0







 

max

−−( ) −





=













 h r F1 3

	 (15-17)

Sendo D o coeficiente da difusão dos prótons, h0 a sua concentração no interior da 
solução. 

Como a eletrooxidação da camada ferrocênica não é pH-dependente (o que não é o 
caso de polímeros condutores de compostos heterocíclicos e, especialmente, seus deri-
vados), a participação de prótons é possível apenas na primeira etapa, a velocidade de 
cuja reação agora poderá calcular-se como: 

r k hc1 1 1= −( ) 	 (18)

Resultados e discussão (seção 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 são calculados para o 
estado estacionário pode ser descrita como: 

 
a a a
a a a
a a a

11 12 13

21 22 23

31 32 33

















	 (19)
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Sendo: 

a F
c k h11
1

1
2

1= = − − −( )






 




 	 (20)

a F k hc
12

1 12= =
  	 (21)

 a F
h

k c
13

1 12 1
= =

−( )





	 (22)

a F
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k h
G21

2 1 1
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−( )



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	 (23)

a F k hc k zF
RT k zF

RT
G22

2 1 2
0

2
0

= =
− − −






exp exp
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	 (24)
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


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c k h31
3

1
2

1= = − −( )( )
 

 ,	 (26)

a
F k hc

32
3 12= =


 

	 ( 27)

a
F
h

D k c
33

3 12 2 1
= = − −

−( )










  




	 (28) 

Com a simplificação, vinda por meio da introdução de novos parâmetros, a matriz 
descrever-se-á como:

4
2

1 2 3

1 2 3

1 2 3



   

  

   
G

X
max

− −
− −

− −
	 (29) 
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Para determinar as condições do estado estacionário estável, vamos usar o critério de 
Routh e Hurwitz. A equação caraterística do sistema de equações (5-7) pode ser des-
crita como 

3 + Α2 + Β +  = 0 	 (30) 

Sendo que

A a a a= − + +( )11 22 33 	 (31)

B
a a
a a

a a
a a

a a
a a

= + +11 12

21 22

11 32

31 33

22 23

32 33

	 (32)

Γ = −
a a a
a a a
a a a

11 12 13

21 22 23

31 32 33

	 (33)

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

A
B A
1 0

0 0




















	 (34) 

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

1 = A ,	 (35)


2

1
=

A
B

,	 (36)

 


3

1 0

0 0
=

A
B A 	 (37)



Desempenho de elétrodos modificados por camada de ferroceno

49

Visto que 3 = 2, podemos formar a condição do estado estacionário estável como 
 > 0. Resolvendo a inequação relativamente ao parâmetro de difusão de analito , 
obtemos o valor marginal, que define a “fronteira” entre os estados estacionários está-
veis e instáveis: 




  
> − + +

1

1 1 1 1

X
X X  	 (38)

Assim sendo, em meio ácido a estabilidade de estado estacionário também será regida 
pela difusão, sendo a difusão não só da substância orgânica (analito), mas também dos 
prótons (aumento do valor de numerador e do valor de denominador da fração), o que 
vai ao encontro dos dados, expressos no artigo.

 Esta margem é correspondente à instabilidade monotônica, que, como no caso ante-
rior, acontece no caso da nulidade da variável X, ou seja, no caso da igualdade da influ-
ência da reação da eletroxidação à dupla camada elétrica à da atração entre a camada de 
ferroceno e a superfície de elétrodo.

 A instabilidade oscilatória, como no caso anterior, também pode ser causada única e 
exclusivamente pelo efeito da oxidação eletroquímica sobre a dupla camada elétrica, 
expresso pela negatividade da variável X. 

•	 Etapas autocatalíticas. O modelo sofre alterações, conforme descrito nos traba-
lhos anteriores [41-44], seja a formação autocatalítica dos prótons ou de um dos 
produtos de oxidação. A etapa autocatalítica será mais uma causa do comporta-
mento oscilatório. 

•	 Reação lateral. São frequentes os casos da oxidação eletroquímica no meio ácido 
de substâncias, capazes de reagir com os prótons. Por exemplo, no caso de gluta-
tiona [2], a eletrocatálise, realizada em diferentes meios correu melhor no caso do 
pH neutro, devido ao equilíbrio de ocorrência de reações laterais. No caso da sua 
aparição, o modelo sofre alterações, acrescentando-se-lhe às equações primeira e 
terceira o elemento –r3, descrevendo a reação entre o analito e os prótons. 

r k ch3 3= 	 (39)

As reações laterais levemente alteram as condições de estabilidade de estado estacioná-
rio, bem como as de instabilidade monotônica, não alterando, todavia, as da instabili-
dade oscilatória.
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Apesar de ser mais complicado, o comportamento do elétrodo, modificado por ferro-
ceno para o meio ácido aparece semelhante ao comportamento no meio neutro.

Esta modelagem pode servir para prever o comportamento não só do sensor concreto, des-
crito em [2], mas também para os sensores análogos, inclusive os ainda não desenvolvidos. 

Conclusões (seção II)

1.	 No processo da oxidação eletrocatalítica de substâncias orgânicas sobre elétrodos, 
modificados pela camada de ferroceno no meio ácido, como no meio neutro, foi 
confirmada a presença de estruturas dissipativas temporais, cuja existência, como 
no caso de polímeros condutores, é mantida pela difusão da substância orgânica 
e pela eletrooxidação. O comportamento no meio neutro é mais simples que no 
ácido, mas lhe permanece semelhante.

2.	 A estabilidade de estado estacionário neste sistema é regida pela difusão do ana-
lito e dos prótons. 

3.	 A instabilidade monotônica é possível no caso da igualdade da influência da rea-
ção da eletroxidação à dupla camada elétrica à da atração entre a camada de ferro-
ceno e a superfície de elétrodo.

4.	 A instabilidade oscilatória pode ser causada pela mesma causa que no caso de 
uso dos polímeros condutores, sendo ela as influências de reações eletroquímicas 
sobre a dupla camada, e pelas etapas autocatalíticas, se as houver. 

5.	 A melhor eficiência da camada ferrocênica como eletrocatalisador da oxidação 
de glutationa no pH neutro explica-se pelo fato do equilíbrio de reações laterais 
entre o meio reacional e a molécula de glutationa. 
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