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Resumo

A eletrossíntese e o desempenho eletroanalítico do compósito poli-L-metionina 
-nano Au foram descritos matematicamente, sendo a primeira descrita etapa por 
etapa. Os modelos matemáticos foram analisados por meio da teoria de estabilidade 
linear e da análise de bifurcações. A partir da análise foram inferidas as condições do 
estado estacionário estável (do modo mais confortável para a eletropolimerização, e 
do melhor desempenho do sensor), bem como das instabilidades oscilatória e mono-
tônica. As conclusões da modelagem vão ao encontro do observado experimental-
mente, completando também o conhecimento do processo. 
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Summary

The stability study of the electrochemical synthesis and 
electroanalytical function of poly(l-methionine)-nano-Au 

composite in the presence of dopamine and uric acid

The electrosynthesis and the electroanalytic function of the poly-L-methionine-
nano-Au composite were mathematically described and the first one of the processes 
was described stage by stage. The mathematical models were analyzed by linear 
stability theory and bifurcation analysis. Basing on the analysis, the stable steady-
state conditions, like also oscillatory and monotonic instability conditions were 
inferred.  

Key words: methionine, nanocomposites, electropolymerization, polyelectrolytes, 
stable steady-state. 

Introdução

Dopamina, que é uma das três catecolaminas naturais, desempenha um papel impor-
tante como neurotransmissor nos sistemas cardiovascular, hormonal, renal e nervoso 
central [1-3]. Os seus níveis extremos podem causar deficiências de metabolismo, bem 
como as doenças mentais, como esquizofrenia ou Parkinson. Destarte, a medição das 
suas concentrações faz-se tarefa importante. 

Ácido úrico, além de ser o produto final de metabolismo de purinas no organismo 
humano, é também o produto principal de metabolismo de algumas espécies de ani-
mais, como peixes, anfíbias e répteis [4], a sua secreção pelo organismo é um processo 
geneticamente determinado [5]. A sua falta constitui hipouricemia, associada a síndro-
mes como a doença de Wilson [6], ou a síndrome de Fanconi [7].  Já a hiperfunção de 
ácido úrico pode causar doenças, associadas à sua presença excessiva como doença de 
Lesch-Nyhan [8]. Assim sendo, a determinação da sua concentração também é uma 
tarefa atual.

Diante do exposto, um método analítico sensível e exato, capaz de detectar ambos os 
compostos será útil não só para a investigação fisiológica de organismos humanos e ani-
mais, mas também para a diagnóstica temporã na medicina humana e veterinária [9]. 

Para a detecção dos mencionados compostos são frequentemente usadas as técnicas 
voltamperométricas [10]. No entanto, a eletrooxicação simultânea de dopamina e 
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ácido úrico sobre os elétrodos não revestidos acontece no mesmo potencial. Destarte, 
os picos nos voltamperogramas se coincidem, sendo impossível discriminá-los [11-13]. 

Poder-se-ia resolver o problema, aumentando a seletividade, usando os elétrodos, modi-
ficados química e eletroquimicamente por polímeros [14-23], especialmente sendo 
dopados por DNA [23], sistemas coloidais dopados por corantes [24], óxidos metá-
licos [25], nanotubos de carbono [26-28], heteropoliânions [29, 30] e nanopartículas 
metálicas [31-36]. As nanopartículas metálicas recebem atenção por terem área ativa 
extensa (especialmente as depositadas eletroquimicamente sobre superfícies modifi-
cas), transporte efetivo de massas e alta atividade eletrocatalítica [36-38]. Porém, as 
nanopartículas metálicas podem ser agir fracamente na ausência de um material con-
dutor estabilizador, que também desempenha as funções de mediador de transferên-
cia eletrônica. Para resolver este problema, usam-se os materiais estabilizadores, como 
os ligantes ou polímeros, sintetizados química ou eletroquimicamente [39-45].  A 
estrutura porosa de polímeros condutores deixa que as nanopartículas se dispersem na 
matriz polimérica, formando-se os novos sítios ativos [46-50]. 

As nanopartículas de ouro podem aderir-se fortemente à superfície, formando ligações 
covalentes com os grupos funcionais como nitrila, amina ou tiólico [51-53]. Foi mos-
trado que os polímeros que contêm unidades tiofênicas ou metionínicas fortemente 
interagem com as nanopartículas de ouro [54-55]. Porém, o uso de monômeros tio-
fênicos pode ser restrito haja vista o “paradoxo de politiofeno”, o fenômeno da con-
corrência entre a eletropolimerização e sobreoxidação do polímero formado [56-58], 
possível também para alguns outros monômeros e que é nociva tanto para morfologia 
e condutividade do polímero, quanto ao desempenho do futuro sensor. 

Além disso, para tal comportamento, bem como para os mais sistemas com eletropo-
limerização [59-66], modificação e desempenho de sensores, baseados em polímeros 
condutores [67-72] são possíveis as instabilidades eletroquímicas, que afetam negati-
vamente a clareza da resposta do sensor, a resposta do equipamento eletroquímico, a 
morfologia do polímero condutor resultante. 

A determinação da causa destas instabilidades constitui um dos problemas mais difí-
ceis de físico-química. Anteriormente, elas obtiveram explicação fenomenológica, que, 
apesar de ter fundamento lógico não tinha forte base teórica e só valia para um sistema 
concreto. Para o melhor conhecimento do mecanismo da confecção e do desempenho 
de compostos sensórios, da descrição do melhor modo da confecção e das margens 
do melhor desempenho, bem como para o descobrimento exato da causa das possíveis 
desvios do padrão, causados pelas instabilidades, é preciso construir um modelo mate-
mático, capaz de descrever adequadamente os processos no sistema. 
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No trabalho [73] foi descrito o sensor eletroquímico de dopamina e ácido úrico, base-
ado no compósito de poli-(L-metionina) e nanopartículas de ouro. A sua confecção foi 
feita em 2 etapas: 

- Eletropolimerização de L-metionina;

- Eletrodeposição de nanopartículas de ouro. 

Depois foi testado o desempenho do compósito no processo da determinação eletro-
química dos mencionados compostos. Neste trabalho, os modelos matemáticos vão ser 
desenvolvidos para todos os três processos mencionados, sendo ele a continuação da 
pesquisa, descrita nos trabalhos [73-84]. Nos trabalhos [74-84] tem sido feita a ten-
tativa da modelagem matemática dos processos da eletrossíntese e de modificação de 
polímeros condutores conjugados (com a ênfase no desempenho de sensores e biossen-
sores, baseados em polímeros condutores). 

O caso de metionina é diferente, pois é o polímero condutor doutro tipo (neste caso, 
polieletrólito, que não é conjugado e isto explica o fato de o potencial de polimerização 
ser superior que no caso dos compostos heterocíclicos aromáticos), que também é capaz 
de formar sais e complexos que dificultam a eletropolimerização. É mais uma causa da 
escolha do elétrodo de carbono vítreo em vez do metálico. O fato de o polímero ser um 
polieletrólito também explica a dependência do pH para o comportamento do compó-
sito com respeito ao seu desempenho. 

Seção i. eletropolimerização

Caso da eletropolimerização sobre o carbono vítreo

A eletrossíntese de polímeros condutores por meio de eletropolimerização pode ser 
feita de três modos: potenciodinâmico, galvanostático e potenciostático. 

Se a eletropolimerização for realizada no modo potenciodinâmico (como foi feito em 
[73]), serão obtidos os filmes finos cujas características dependem das janelas de poten-
cial escolhidas para a obtenção do revestimento. Além disso, encontrar-se-ão muitas 
dificuldades. A morfologia do polímero não será satisfatória, haja vista que o polímero 
resultante será parcialmente sobreoxidado. Além disso, durante a eletropolimerização 
potenciodinâmica também são possíveis os “pontos mortos”, nos quais a polimerização 
não ocorre durante algum tempo. 

A eletropolimerização galvanostática pode ser realizada (e se realiza com bas-
tante frequência), mas é difícil determinar a densidade da corrente mais adequada à  
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eletropolimerização do monômero. E, ainda por cima, a corrente que circula pode 
sobreoxidar o polímero resultante, como no caso da eletropolimerização potenciodi-
nâmica.  

A polimerização potenciostática é a mais frequentemente usada pois é muito fácil man-
ter o potencial do eletrodo próximo ao pico do voltamperograma cíclico feito nas con-
dições da eletropolimerização. 

Para todos os três modos, os modelos matemáticos vêm sendo propostos nos trabalhos 
[74, 75] e no caso do aminoácido no eletrodo de carbono vítreo, todas elas funcionam 
(menos o modelo do crescimento da cadeia, descrito em [74] para compostos aromáti-
cos). Vamos mostrar o modelo em detalhes para o modo potenciodinâmico usado no 
trabalho [73]. 

Para a descrição da eletropolimerização no modo potenciodinâmico (supondo a dife-
rença de potenciais do ânodo e do cátodo constantes), usamos três variáveis: 

c – a concentração do monômero na camada pré-superficial;

θ – o grau do recobrimento da superfície do elétrodo pelo monômero;

q – a carga do ânodo. 

Nos modelos, descritos neste artigo, para simplificar a modelagem, supõe-se que:

- o eletrólito de suporte esteja em excesso – destarte podemos menosprezar o 
fluxo de migração, bem como as despesas do dopante;

- o reator esteja sendo agitado intensamente – assim podemos menosprezar o 
fluxo causado por convecção;

- a distribuição concentracional do monômero na seção 1, dos íons metálicos 
na seção 2 e do analíto na seção 3 na camada pré-superficial seja linear e a 
espessura da camada, constante e igual a δ. 

O monômero entra na camada pre-superficial difundindo-se no interior da solução e 
dessorvendo-se da superfície e sai da camada adsorvendo para a superfície de elétrodo. 
Então, a equação do balanço pode ser descrita como

   dc
dt

v v D c c Fb= − + −( )






≡−

2
1 1 1d d

 (1)
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Sendo v–1 e v1 as velocidades de dessorção e adsorção, D o coeficiente da difusão do 
monômero e cb a concentração do monômero no interior da solução. 

O monômero chega até a superfície adsorvendo-se sobre ela e sai dela dessorvendo-
se. Ele também é consumido durante a sua polimerização. A equação do balanço do 
monômero (eq. 6) na superfície do catodo pode-se descrever como.

  ( ),max 1 1 2 2t
d Г v v v F
dt −

Θ
= − − ≡  (2)

Sendo Гt,max  a concentração superficial maxima do monômero e v2 a velocidade da sua 
eletropolimerização.

Para o ânodo aplica-se a densidade da corrente conveniente para o processo.  O valor 
desta corrente diminui para que ocorra a reação eletroquímica. Nas condições do modo 
potenciodinâmico, a equação de balanço de carga pode ser descrita como: 

  
dq
dt

U
AR

i FF= − ≡ 3  (3)

sendo U a diferença de potenciais do ânodo e do cátodo, A a área do eletrodo e R a 
resistência da superfície, iF é a corrente faradaica. 

As velocidades dos processos respectivos e a corrente de Faraday podem calcular-se 
como: 

   (4)

   (5)

  v k zF
RT

x
2 2 0=







θ ϕexp  (6)

iF= ianôdico- icatôdico= zFv2                                                                              (7)

em que k1 e k–1 são as constantes de adsorção e dessorção do monômero, K1 e K0 signi-
ficam respectivamente as capacidades elétricas das regiões das camadas, pré-superficial 
que se referem à superfície coberta pelo monômero e à superfície livre, 1 é o salto de 
potencial relativo ao potencial de carga zero na região da dupla camada (CED), relativa 
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à região da superfície coberta pelo monômero e 0 significa o salto de potencial relativo 
ao potencial de carga zero na região da CED relativa à superfície livre e γ é a constante 
(γ < 1) que descreve o grau de modificação da capacidade da CED durante a adsorção, 
k2 a constante da reação, x a ordem da reação do monômero, z a quantidade dos elétrons 
transferidos, F a constante de Faraday, R é a constante universal dos gases e T é a tem-
peratura absoluta da solução.

Resultados e discussão (subseção 1.1.) 

O comportamento do sistema eletroquímico será investigado por meio da análise do 
sistema de equações diferenciais (1-3) reformuladas, haja visto as relações algébricas 
(4-7). A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos vêm descritos para o estado esta-
cionário, como: 

   J
a a a
a a a
a a a

=













11 12 13

21 22 23

31 32 33

 (8)

sendo:

 

a F
c

D v
c11

1 12
=
∂
∂
= − −






d d  

a F v v v v
12

1 1
1 1 1 1

12
1

=
∂
∂
=

−
− − +







− −

−

θ δ θ
α α

θ  

a F
q

K K K
RT K K

v v
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1 0 1 0 1 1

0 1
1 1

2
1

1=
∂
∂
=

−( ) +
−( )+

+ −( )





−δ

φ φ

θ θ
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Γ
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a F
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v
c21

2
1

1 1=
∂
∂
= −Γmax

 

a F
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RT
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22
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1

1
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2 01
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∂
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−
−
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−
− +
+ −













−k x nF
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2
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1 0 1
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ϕ ϕ
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a F
q

K K K
RT K K

v v
m

23
2

1
1

0 1 0 1 1

0 1
11

1
=
∂
∂
=

−
−( ) +

−( )+
+ −( )
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1
1
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K K

 

a F
q31

3 0=
∂
∂
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a F zF k nF
RT

k x nF
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32
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2 0 2

1 0 0 1 1=
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∂
= −
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− +−

Θ
Θ
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exp

( )
ϕ
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1

1 0 1Κ Κ+ −









( )  

a F
q

zF
RT

v
K K33

2
2

0 1

1
1

=
∂
∂
=−

−( )+
α

θ θ
 (9 – 17)

O estado estacionário estável: para determinar as condições do estado estacionário está-
vel, vamos usar o critério de Routh e Hurwitz. A equação característica do sistema de 
equações (1-3) pode ser descrita como: 

   Φ + Φ + Φ+Γ3 2 0A B =  (18)

sendo que:

   A a a a=− + +( )11 22 33  (19)

   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

 (20)

   Γ=−
a a a
a a a
a a a

11 12 13

21 22 23

31 32 33

 (21)

O critério de Routh e Hurwitz requer que, para um estado estacionário estável, os 
minores dos membros da diagonal principal da matriz de Hurwitz. 
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A
B A
1 0

0 0
Γ

Γ












 (22)

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

  ∆ ∆
Γ

∆ Γ
Γ

1 2 3

1
1 0

0 0
= = =A

A
B

A
B A, ,   (23)

Visto que Δ3= ΓΔ2, podemos formar a condição do estado estacionário estável como 
Γ>0.

Para simplificar a análise de Jacobiano, é introduzido novas variáveis de modo que o 
jacobiano será descrito como: 

  
1

1 2
max

2 3 2

2

0

S

S P

P

g V
g V V X

Ñ zFV Ñ X

κ ψ
ψ

δ

− − − ∆
− −∆ −

Γ
− −

 (24)

sendo: 
D
δ
κ=  - parâmetro de difusão; v

c
g1

1=  - parâmetro de adsorção (25);

−
−
+ + − =−

−v v v v VS
1

1 1 1 1
1

1 θ
α α

θ
 - parâmetro do comportamento superficial (26);

k nF
RT

k x nF
RT

Kx
2 0 2

1 0 0 1 1 1

1 0 1
exp

( )
( )

ϕ
ϕ ϕ
θ θ







+

− +
+ −

−Θ
Κ Κ
Κ Κ

==Vp  - parâmetro da eletropoli-

merização (27);

K K K
RT K K

v v
m

0 1 0 1 1

0 1
1 11

1
−( ) +

−( )+
+ −( ) =−

φ φ

θ θ
γ γ ψ

Γ
∆( )  - parâmetro do impacto superficial 

na transferência de carga (28);
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α
θ θ

zF
RT

v
K K

X2
0 1

2
1

1−( )+
=   - parâmetro do impacto de polimerização na trans-

ferência de carga (29);

 - parâmetros da mudança da resistência da super-

fície (30, 31).

Levando em consideração o critério de estabilidade e as expressões (24-31), resolve-se 
a inequação Det J < 0 e obtém-se a condição de estabilidade do estado estacionário 
como:

 
(32)

  Pode-se concluir que para a estabilidade do estado estacionário contribuem: 

 - alta velocidade da difusão (altos valores de κ);

- alta velocidade-padrão de adsorção (altos valores de g1);

- alto valor da velocidade-padrão da eletropolimerização (altos valores da Vp), acompa-
nhado pelas influências na dupla camada dos processos superficiais (valores negativos 
de Δψ) ou da eletropolimerização (negatividade do parâmetro Vp);

- as influências das mudanças cíclicas da superfície não dão um impacto importante à 
estabilidade do estado estacionário. 

A equivalência dos efeitos favoráveis à estabilidade e à instabilidade do estado estacio-
nário leva à aparição da instabilidade monotônica (ou instabilidade de sela e nó), cuja 
condição principal pode ser descrita como: 

(33)

Para a instabilidade oscilatória ser realizada, é preciso (não sendo suficiente) que a dia-
gonal principal da matriz de Jacobi contenha os elementos positivos, pois eles descre-
vem a positiva ligação de retorno, ou seja, autocatálise no sentido mais amplo do termo.
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Na diagonal principal tem 3 elementos, capazes de ser positivos, os dois estão na célula 
a22, o que será no caso de: 

 - o elemento VS ser positivo;

 - o elemento Vp ter valores negativos.

Mais um está na a33 para o caso de o elemento Ñ3 ser positivo.  

O primeiro caso é o da interação lateral de partículas adsorvidas, que promove o cres-
cimento da cadeia, mas não faz parte do mecanismo. A interação lateral pode ser pro-
movida pela:

 -  interação spin-spin dos radical-cátions;

-  interação eletrostática dos íons bipolares. 

O segundo caso descreve as influências na dupla camada elétrica da eletropolimeriza-
ção, aliás, dos processos da eletro-oxidação que a acompanham. Tais influências usual-
mente se manifestam quando ocorre o recarregamento da camada durante a formação 
do filme polifuncional, no momento da eletro-oxidação dos redutores fortes.

O terceiro caso descreve o comportamento oscilatório durante a formação do polímero 
passivo de alta resistência e de baixa capacidade de depositar a carga elétrica. 

Desta forma em geral, o comportamento do sistema com a eletropolimerização do 
aminoácido sobre o carbono vítreo não difere dos outros casos de eletropolimerização, 
sendo porém, mais complicado. 

Caso da eletropolimerização sobre metais ativos 

 Alguns dos monômeros (inclusive aminoácidos) podem acomplicar a sua eletropoli-
merização sobre certos metais por causa da formação de complexos, sendo este fenô-
meno observado na modificação electroquímica, bem como na electropolimerização 
[85, 86]. Para o processo da electromodificação este processo tem sido considerado 
nocivo, porém, para o caso da eletropolimerização a formação de complexos contribui 
muito na adesão do filme polimérico, na condutividade, na cor e nas propriedades ele-
trocrômicas.

Assim sendo, a escolha do carbono vítreo como o material do ânodo em vez de uma 
supefície metálica como aço ou alumínio é explicada também pela possível formação 
de complexos, cuja formação diminui a quantidade dos sítios ativos de ligação com as 
nanopartículas de ouro. 
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Para descrever matematicamente a eletropolimerização potenciostática do aminoácido 
sobre metais de transição, usar-se-ão as 3 variáveis: 

c – a concentração do aminoácido na camada pré-superficial;

 – o grau de recubrimento da superfície pelo monômerio; 

χ – o grau de recubrimento da superfície pelo complexo do monômero, supondo o 
suposto acima.  

O monômero entra na camada pre-superficial difundindo a ele do interior da solução e 
dessorvendo-se da superfície e sai da camada adsorvendo para a superfície de elétrodo. 
Então, a equação do balanço (eq. 5) pode ser descrita conforme: 

   
dc
dt

v v D c c Fb= − + −( )






≡−

2
1 1 1d d

 (34)

Sendo v1 e v–1 as velocidades da adsorção e da dessorção do monômero, D o coeficiente 
da difusão e cb a concentração do monômero no interior da solução. 

O monômero entra na superfície por meio da adsorção e sai por meio da sua dessorção. 
Também ele participa da eletrocopolimerização com o seu próprio complexo e da for-
mação do próprio. Destarte, a equação de balanço será descrita como: 

   d
dt

v v v v Ft
q
= − − −( )≡−Γ ,max 1 1 2 3 2  (35)

sendo max,tΓ a concentração máxima superficial do monômero, v2 a velocidade da ele-
tropolimerização e v3 a da formação do complexo.

O complexo é formado por meio da reação entre o monômero e a superfície metálica e 
participa da eletrocopolimerização com o próprio monômero. Destarte, a equação de 
balanço será descrita como 

   d
dt

v v Fc
c= −( )≡Γ ,max 3 2 3  (36)

Sendo max,χΓ a concentração superficial máxima do complexo. 

As velocidades da adsorção e da dessorção do monômero, da sua eletropolimerização e 
da formação do complexo podem descrever-se como: 
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 v k K K
RT

a ch h1 1
0 1 0

2
2 0 1

1

2
2

1= −
− +

−exp(
( )

)exp( ( )) ( )
max

ϕ ϕ ϕ
γ θ θ

Κ
Γ

 (37, 38)

 v k K K
RT

a− −=
− +

− −1 1
0 1 0

2
2 0 1

1

2
2

1exp(
( )

( ))exp( )
max

ϕ ϕ ϕ
γ θ θ

Κ
Γ

 

   v k zF
RT

x y
2 2 0= −







θ χ ϕexp  (39)

   v k3 3 1= ( )θ β χexp  (40)

sendo 1β  o coeficiente da interação entre o monômero e a superfície metálica, x e y as 
ordens de reações, obtidas por meio da aplicação das leis de Mayo-Lewis da eletroco-
polimerização. 

O comportamento do sistema será estudado por meio da análise do sistema de equa-
ções (34-36), sendo tomadas em conta as relações algébricas (37-40) por meio da teoria 
de estabilidade lineal. A matriz funcional de Jacobi para o sistema (34-36) será descrito 
como: 

   J
a a a
a a a
a a a

=













11 12 13

21 22 23

31 32 33

 (41)

sendo que: 
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a F v v
c32

3 1 3 2=
∂
∂
=

∂
∂
−
∂
∂











−

q q q
Γ ,max

,   a F v v
c33

3 1 3 2=
∂
∂
=

∂
∂
−
∂
∂











−

c c c
Γ ,max

,  (42-50)

Para simplificar a análise da matriz, introduzimos as novas variáveis para o determi-
nante obter a forma

  
2

01δ

κ

Γ Γ

Σ Χ
Σ Σ Σ Χ Χ Χ
Σ Σ Χ Χmax ,maxc

S S

S P C S P C

C P C P

L
L

− − −
− − − −
− −

 (51)

Aplicando o critério de Routh-Hurwitz obtém-se a condição da estabilidade do estado 
estacionário de forma seguinte: 

   (52)

sendo: 

  2 2S C P C C C S P C S P SÃ =Σ Χ − Σ Χ − Σ Χ −Σ Χ −Σ Χ +Σ Χ  (53)

A condição pode ser interpretada de seguinte forma. O estado estacionário tende a ser 
estável no caso de a reação ser “cineticamente controlada”, ou seja, quando a velocidade 
da difusão é superior à dos processos químicos. Outrossim, os valores mais altos das 
velocidades da eletropolimerização e da formação de complexos em relação às velocida-
des de adsorção e dessorção favorecem a estabilidade. 

Ao serem iguais as influências mencionadas, realiza-se a bifurcação de sela e nó e rea-
liza-se a instabilidade monotônica, a condição de cuja aparição é: 

   (54)

Usando a metodologia apresentada acima, pode-se ver que o comportamento oscilató-
rio pode ser descrito pela positividade de seguintes elementos da diagonal principal da 
matriz e causado pelos seguintes fatores: 
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- s, nas condições da atração entre partículas adsorvidas, 

- p no caso do rearranjo da dupla camada durante a eletropolimerização (0<0)

- Xc no caso da atração entre o monômero e a superfície metálica. 

Se as duas primeiras são características para todos os processos da eletropolimeriza-
ção, a terceira é específica para os sistemas com a formação de complexos na superfície. 
Assim, o fator mencionado é responsável pelo comportamento oscilatório aquando da 
eletropolimerização, acompanhada pela formação de complexos. 

  Seção ii. eletrodeposição

Modo potenciostático 

Segundo o artigo [73], na síntese do revestimento sensitivo, após a eletropolimerização 
do monômero, neste caso do aminoácido metionina, ocorreu a deposição catódica de 
nanopartículas de ouro. 

Outro jeito de modificar poderia ser a intercalação delas para dentro da matriz poli-
mérica por meio da dopagem. Porém, se tal processo fosse feito a matriz polimérica 
bloquearia parcialmente o contato de partículas intercaladas com o analito. Destarte 
ocorreu a deposição catódica de nanopartículas de ouro com a próxima ligação delas 
com o polieletrólito depositado. 

Embora as instabilidades ocorram mais frequentemente nos processos anódicos, nos 
processos catódicos [87] também podem ocorrer oscilações eletroquímicas, multipli-
cidade de estados estacionários e outros. Assim sendo, isso leva a pensar que no caso da 
eletrodeposição descrita em [73], sob algumas condições, talvez não mencionadas no 
trabalho, podem ocorrer as instabilidades de estados estacionários. 

Como a eletrodeposição ocorreu sem adsorção do íon complexo de ouro, para a des-
crição matemática do processo no modo potenciostático (sendo o valor concreto do 
potencial catódico mencionado no trabalho referente) usam-se as duas variáveis (usar-
se-iam as 3, caso a eletrorredução fosse precedida pela adsorção): 

c – a concentração dos íons complexos AuCl4
–;

Τ – o grau do revestimento da superfície do eletrodo pelas nanopartículas de ouro, haja 
vista o pressuposto acima. 
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Os íons complexos difundem-se para a camada pré-superficial e, após isso, são eletror-
reduzidos formando o metal sob a forma de nanopartículas. Posto assim, a equação de 
balanço dos íons complexos de ouro (III) será descrita como: 

   
dc
dt

D c c rred= ( )








2
0δ δ
− −  (55) 

sendo rred a velocidade de deposição catódica, c0 a concentração dos íons complexos no 
interior da solução. 

As nanopartículas metálicas formam-se aquando da eletrorredução do ânion AuCl4
– e, 

depois, formam ligações covalentes com o polieletrólito depositado. Destarte, a equa-
ção de balanço será descrita como: 

    (56)

sendo Γmax a concentração máxima de partículas metálicas sobre o polieletrólito e rlig a 
velocidade da formação de ligações entre elas e o polieletrólito. 

As velocidades das reações podem ser calculadas como: 

   r k c T F
RTred red= ( )






1

3
0− ϕexp  (57)

   r k T Tlig lig= ( )exp   (58)

sendo kred a constante da eletrorredução, klig da formação do compósito. A aparição do 
número 3 na equação (57) é explicada pelo fato de se transferirem, aquando da reação 
elementar, os 3 elétrons:

   AuCl aq 3e Au s 4Cl aq4
0[ ] ( ) ( ) ( )− − −+ → +  (59) 

γ é o coeficiente que descreve a interação entre o polieletrólito e as nanopartículas 
metálicas. 

Analisar-se-á o sistema de equações (55, 56), tendo em conta as relações (57, 58) por 
meio da teoria de estabilidade linear e da análise de bifurcações. A matriz funcional de 
Jacobi, sendo os seus elementos calculados para o estado estacionário, ver-se-á como: 
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Sendo: 
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  (61 – 64)

 Depois da simplificação, feita por meio da introdução de novas variáveis, o 
determinante da matriz descrever-se-á como: 

   2
δΓ

−Ξ−Κ           Φ

     Ξ −Φ−max             P
 (65)

Como a condição de Tr J < 0 é satisfeita para a maioria dos sistemas (e, pelo que se vê, 
para este também), a principal será Det J >0, que se satisfará em condição de: 

   K P
P

>−
Ξ

Φ+
 (66)

Esta condição confirma a ausência da possibilidade de quaisquer instabilidades no sis-
tema, descrito em [73]. Manter-se-á, nele, o estado estacionário estável. 

O κ, parâmetro de difusão, é sempre positivo e os parâmetros Ξ e , também. Assim, 
o único parâmetro, capaz de ser negativo, pode ser Ρ, mas isso só acontecerá no caso da 
interação repelente, o que não existe no sistema em destaque. Assim, não serão satisfei-
tas, para ele, as condições de Det J = 0 (com a positividade do parâmetro P, o determi-
nante será positivo) para a instabilidade monotônica, e de Tr J = 0 para a oscilatória (o 
traço da matriz terá valores negativos). Assim, matematicamente é confirmada a razoa-
bilidade da escolha de modo da eletrodeposição catódica de nanopartículas. 
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Em geral, porém, ambas as instabilidades podem ocorrer, mas só no caso da ocorrência 
da interação repelente entre o revestimento e as nanopartículas. 

Modo galvanostático 

Como foi descrito na subseção 2.1, a razoabilidade da escolha do modo da eletrode-
posição para o processo do artigo [73] (potenciostático), foi comprovada pela mode-
lagem matemática. Para o sistema concreto não acontecem quaisquer instabilidades 
eletroquímicas, mantendo-se o estado estacionário estável. 

Para os modos galvanostático e potenciodinâmico o comportamento é mais compli-
cado, pois há mais fatores que o definem. 

Assim, para analisá-lo matematicamente, introduzir-se-ão as três variáveis: 

c – a concentração dos íons complexos AuCl4
–;

Τ – o grau do revestimento da superfície do elétrodo pelas nanopartículas de ouro,

Q – a carga do elétrodo. 

Como no caso da subseção anterior, os íons complexos difundem-se para a camada pré-
superficial e, após isso, são eletrorreduzidos, formando o metal sob a forma de nanopar-
tículas. Posto assim, a equação de balanço dos íons complexas de ouro (III) será descrita 
como: 

   
dc
dt

D c c rred= ( )








2
0δ δ
− −  (67) 

sendo rred a velocidade de deposição catódica e c0 a concentração dos íons complexos no 
interior da solução. 

As nanopartículas metálicas formam-se aquando da eletrorredução do ânion AuCl4
– e, 

depois formam ligações covalentes com o polieletrólito depositado. Destarte, a equa-
ção de balanço será descrita como: 

    (68)

Sendo Γmax a concentração máxima de partículas metálicas por sobre o polieletrólito e 
rlig a velocidade da formação de ligações entre elas e o polieletrólito. 



Desempenho eletroanalítico do compósito poli(l-metionina)-nano-Au

403

A equação de balanço de carga do elétrodo, para o modo galvanostático será descrita 
como

   
dQ
dt

i iF= −  (69)

E, como na subseção anterior, 

   r k c T F
RTred red= ( )






1

3
0− ϕexp  (70)

   r k T Tlig lig= ( )exp   (71)

   i FrF red=3  (72),

sendo a aparição do número 3 explicada acima.

Analisamos o comportamento do sistema da eletrodeposição galvanostática de nano-
partículas de ouro por meio do uso da metodologia anteriormente descrita com o sis-
tema de equações diferenciais (67-69). Os elementos estacionários da matriz funcional 
de Jacobi podem calcular-se como: 

   

a a a
a a a
a a a

11 12 13

21 22 23

31 32 33
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Sendo: 
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 a F k T F
RTred31 03 1
3

= ( )
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exp   

 a F k c T f F
RTred33 03 1
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− − ϕexp  (74-82)

Após a introdução de novos parâmetros, que descrevem vários impactos dos processos 
ao estado estacionário, o determinante do jacobiano ver-se-á como: 

   
6F

K U
P

δΓ

−Ξ− Φ −

      Ξ         −Φ−
max

                        
         U

U      −Ξ           Φ         −

 (83)

Haja vista a não negatividade do coeficiente na expressão (83), a condição de estabili-
dade do estado estacionário, aplicando-se o critério Routh-Hurwitz, obter-se-á sob a 
forma de: 

   −Ξ− +Ξ <K PU PU( ) 0  (84)

que se reduz até 

   −κ <PU 0  (85)

Como não há, no sistema em destaque, forças repelentes entre as nanopartículas e o 
polieletrólito, bem como a diminuição da capacidade de deposição de carga por parte 
do compósito formado, comparado com o polímero, não vai haver possibilidade de ins-
tabilidades oscilatória e monotônica e a condição (85) se satisfaz sempre. Assim sendo, 
no modo galvanostático a eletrodeposição de nanopartículas de ouro sobre o poliami-
noácido também corre sem instabilidades. 

Em geral, porém o comportamento oscilatório pode ser causado pela possível interação 
repelente entre as nanopartículas metálicas (negatividade de P) e diminuição da possi-
bilidade de depositar carga elétrica pelo compósito (negatividade de U).  

A instabilidade monotônica pode ser causada pela igualdade dos impactos da atração 
entre as nanopartículas metálicas e o polieletrólito aos da sua eletrodeposição (nuli-
dade de P). 



Desempenho eletroanalítico do compósito poli(l-metionina)-nano-Au

405

Seção iii. desempenho do sensor

Os PC são amplamente usados em sensores e biossensores eletroquímicos [14-58]. 
Como é conhecido, o polímero condutor pode desempenhar, no sensor, o papel de

 - substância ativa (sendo o exemplo, o polímero condutor, substituído pelo fragmento 
do fator ou cofator da enzima–esquema I); 

  

Analito

Producto

Enz (Ox)

Enz (Red.)

e-

Ânodo

- mediador (esquema–II) 

Analito

Producto

Enzima (Ox)

Enzima (Red) Mediador (Red)

Mediador (Ox) ne

Ânodo

- catalisador. 

A descrição matemática do desempenho de compósitos, baseados em polímeros con-
dutores, pode ser feita de dois jeitos: 

- considerando o compósito como um todo (menosprezando a distribuição de papéis 
dos seus componentes no desempenho do sensor), ou seja, tendo em base o Esq. I;

- tendo em conta os papéis dos componentes do compósito (neste caso, as nanopar-
tículas são substância ativa e o polímero condutor, o mediador), ou seja, tendo em 
base o Esq. II. 

Ambas as possibilidades foram usadas nos nossos trabalhos anteriores. 

Embora o primeiro jeito possa ser criticado pela possível inexatidão, tal “junção” pode 
simplificar a modelagem, especialmente quando é preciso descrever matematicamente 
a determinação de dois compostos diferentes ou de investigar, por meio da modelagem, 
a influência da presença doutras substâncias ao desempenho do sensor. 
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Na subseção 3.1. será modelado e investigado teoricamente o desempenho do sensor, 
descrito em [73]. Na subseção 3.2. será descrita a influência de outras substâncias ao 
seu desempenho. 

A descrição matemática da detecção simultânea de dopamina e ácido úrico no pH neutro 
por meio do sensor, baseado no compósito nano-Au-poliaminoácido. 

Para tal, serão introduzidas as três variáveis: 

A1 – a concentração da dopamina na camada pré-superficial;

A2 – a concentração do ácido úrico na camada pré-superficial;

Θ – o grau do recobrimento do compósito reduzido, sendo que a forma oxidada, a 
princípio, cobre toda a superfície,

Supondo o exposto acima. 

Os analitos entram na camada pré-superficial por meio da difusão e depois reagem com 
o compósito, sendo oxidadas. Além disso, eles voltam ao seu estado inicial mudando-se 
o potencial do elétrodo, pois o comportamento eletroquímico do compósito, segundo 
[73] foi reversível. Outrossim, eles reagem um com outro destarte, as equações de 
balanço da concentração dos analitos na camada pré-superficial serão descritas como: 

   
dA
dt

D A A r r FB d
1

1 1 1 1
2
= −( )− −






=d d

 (86)

   
dA
dt

A A r r FB d
2

2 2 2 2
2
= −( )− −






=d d

∆
 (87)

Sendo D e Δ os seus coeficientes de difusão, A1B e A2B as concentrações dos analitos no 
interior da solução, r1, r2 e rd as velocidades das reações da oxidação química entre o 
compósito e os analitos e da possível reação da dopamina com o ácido úrico.

A forma reduzida do compósito é formada por meio da oxidação de analitos, sendo 
depois eletroquimicamente oxidada. Como a reação do compósito é reversível, a forma 
reduzida também é formada aquando do processo catódico de redução.  Destarte, a 
equação de seu balanço será descrita como: 

   
d
dt

r r r r FΘ
Γ
= + + −( )=−

1
1 2 3 3 3

max

 (88)
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com as variáveis análogas às descritas nas seções anteriores. 

As velocidades das respectivas reações podem ser calculadas como: 

   r1 = k1A1 (1-Θ); 

   r2 = k2A2(1-Θ);  

   r3= k3Θexp (nF0/RT) 

   –3= k–3(1-Θ)exp (–nF0/RT) (89 – 92)     

Investigando-se o comportamento do sensor, analisa-se o sistema (86-88) por meio da 
teoria de estabilidade linear. Os elementos estacionários da matriz funcional de Jacobi 
serão: 

   

a a a
a a a
a a a

11 12 13

21 22 23

31 32 33












 (93)

sendo:
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Com a introdução de novas variáveis, o determinante simplificar-se-á até: 

4
2

1 1 1 2 1

1 2 2 2 2

1 2 1 2 1 2 1

D
R U U

U R U
R R W W W

∆
Γ

Χ
Χ

Χ Χ
δ

κ
κ

max

− − − −
− − − −

− − − + −− − −−W2

(103)                             

Aplicando-se o critério de estabilidade mencionado acima, obter-se-á a condição de 
estabilidade do estado estacionário sob a forma: 

X U R R k U R k k U k kU
X U R R k U R R k

1 1 2 2 1 1 2 1 2 1 2 1 2

2 2 1 1 2 2 1 1 2

− − − − − − +

− − − − −

( )
UU R k k U k k U

W W W W U R R k U R k k
2 1 1 2 2 1 2 1

1 2 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2

− − − −

+ + − + + + +− −

( )
( ) UU k kU U R R k2 1 2 1 1 2 2 1 0+ + + <( )

(104)

Mesmo que se mantenham na expressão (104) os parênteses, pode-se ver que as expres-
sões que os coeficientes que acompanham os parâmetros da concentração dos analitos 
(X1 e X2) são negativos, assim o aumento da velocidade da difusão do analito (aumento 
de valores de parâmetros κ), e das suas reações (aumento de valores dos parâmetros 
U e R) faz com que o estado estacionário seja mais estável, sendo confirmado o con-
trole de reação pela difusão, relatado em [73]. A aceleração das reações eletroquímicas 
(aumento de W1 e de W2) sem influências à dupla camada (positividade de W2 e a nega-
tividade de W–2). Posto assim, a região do melhor desempenho (trecho linear da curva 
parâmetro eletroquímico–concentração do analito) para o sensor deve ser vasta, o que 
está de acordo com os dados experimentais [73].

Aquando da igualdade dos efeitos da dupla camada às outras, ocorre a instabilidade 
monotônica, a condição de cuja aparição pode ser descrita como: 

X U R R k U R k k U k kU
X U R R k U R k k

1 1 2 2 1 1 2 1 2 1 2 1 2

2 2 1 1 2 2 1 1 2

− − − − − − +

− − − − −

( )
UU k kU

W W W W U R R k U R k k U k k U
2 1 2 1

1 2 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 2 1

− −

+ + − + + + + + +− −

( )
( ) UU R R k1 2 2 1 0+ =( )

(105)

Como nos casos anteriores do comportamento dos sensores eletroquímicos, baseados 
em polímeros condutores [74-84], o comportamento oscilatório pode ser causado pela 
influência das etapas eletroquímicas à dupla camada (neste caso, a negatividade de W2 
e a positividade de W–2). Porém agora, haja vista a reversibilidade da reação, o “ciclo de 
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limite” vai ser acompanhado pelo arranjo-rearranjo desta camada e as mudanças cícli-
cas das suas capacitâncias. Esta causa do comportamento oscilatório é a única, pois as 
propriedades dos analitos não preveem autocatálise. 

Destarte, o modelo confirma o observado experimentalmente em [73], sendo também 
possível a sua aplicação para casos análogos. 

A influência do pH e do pOH ao desempenho do sensor 

Em [73] foi visto que o desempenho do sensor era melhor sob pH=7, o que se deve à 
melhor estabilidade do aminoácido no meio neutro. 

As diferentes inclinações da curva de relações de correntes de picos com o pH aos lados 
básico e ácido (Fig. 4b de [73]) podem ser explicadas pelas diferentes capacidades dos 
analitos de reagirem com os ácidos e as bases fortes. 

Para explicar a diferença do comportamento do sensor nos valores do pH, diferentes 
de 7, desenvolvemos um modelo matemático, capaz de descrever adequadamente os 
processos no sistema que ocorrem aquando da análise da concentração de cada analito 
dos mencionados. 

O modelo, descrito em [84] pode aplicar-se ao sensor, descrito em [73], sendo as con-
clusões da modelagem aplicadas. Mas, como o modelo [84] é generalista, é preciso 
adaptá-lo, aliás, aplicá-lo para o caso particular destacado, o que se fará nesta subseção. 

Para avaliar matematicamente a influência do pH ao desempenho do sensor, descrito 
em [73] para cada um dos analitos, podemos introduzir 3 variáveis:

 - A – a concentração do analito na camada pré-superficial;

 - Θ – o grau do recobrimento do compósito reduzido;

- H – a concentração dos prótons na camada pré-superficial. 

supondo o suposto acima. 

Analogamente à subseção 3.1 e aos artigos [83, 84] e haja vista a reversibilidade do 
comportamento eletroquímico do compósito, descrevem-se as equações de balanço. 
Destarte, o sistema de equações se apresenta como: 
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 (106-108)

sendo os parâmetros H as velocidades das reações dos prótons com o analito, o com-
pósito reduzido e o oxidado correspondentemente. Se o ácido for selênico, haverá a 
destruição do compósito eliminando-se as nanopartículas de ouro. 

As velocidades das respectivas reações podem ser calculadas como:  

   r1 = k1A (1-Θ); 

   r3= k3Θexp (nF0/RT) 

   r–3= k–3(1-Θ)Hnexp (–nF0/RT) 

   H1=kH1AH  

   H2=kH2HΘ 

   H3=kH3H(1-Θ) (109-114)

tomando em conta que o polímero reage diferentemente com o compósito reduzido e 
oxidado.

Para analisar o comportamento do sistema com o desempenho do sensor em meio 
fortemente ácido e compará-lo para o caso de meio neutro, investigamos o sistema de 
equações diferenciais (106-108) por meio da teoria de estabilidade lineal e da análise 
de bifurcações. Os elementos estacionários da sua matriz funcional de Jacobi veem-se 
como: 
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Θ (116 – 124) 

Já pela análise dos elementos da diagonal principal da matriz funcional de Jacobi se vê 
que o comportamento pode ser causado pelos fatores mencionados da dupla camada, 
mas a amplitude de oscilações vai crescer haja vista a aparição dos elementos que des-
crevem o comportamento de prótons, introduzimos as novas variáveis para simplificar 
o Jacobiano e descrevê-lo de forma: 
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 4
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(125) 

 Que, após a junção dos parâmetros que descrevem o comportamento superficial num 
só, vai simplificar-se até: 

 
4

2

1 1

δ Γ

− −η−Λ             λ                        

    
max

K X
      η               − λ+Ω                   −

       −Λ   

X
       − λ+ −Ω   − − − −  K K X X K 2 1 2

 (126) 

A condição da estabilidade de estado estacionário, obtida do requisito de (126) <0, 
pode ser expressa como: 

− −η−Λ λ − λ − λ +Ω −Ω +Ω

+λ η +η +η +η +Λ +

k K X k k X K
K X X k X X

1 2 1 2 2 1 2

2 1 2 1

( )( )
( ) ηη −ηλ−ηΩ−Λλ+ λΩ <k( ) 0

 (127)

Comparada à inequação (104), a (127) tem mais elementos positivos à esquerda. Assim 
sendo, pode ser confirmado que a diminuição do pH torna menor a faixa de exatidão 
do sensor e a intensidade do pico, haja vista o comportamento dos prótons. 

Como pode ser observado, a estabilidade de estado estacionário mantém-se pelo 
aumento da velocidade da difusão do analito (aumento de κ1) e das velocidades da saída 
de prótons. O aumento da concentração de prótons, bem como a rapidez da sua difu-
são não favorece a exatidão do sensor de aminas.  

A instabilidade monotônica para este sistema é realizada no caso de: 

− −η−Λ λ − λ − λ +Ω −Ω +Ω

+λ η +η +η +η +Λ +

k K X k k X K
K X X k X X

1 2 1 2 2 1 2

2 1 2 1

( )( )
( ) ηη −ηλ−ηΩ−Λλ+ λΩ =k( ) 0

 (128)

A mesma analise pode ser feita também para o meio fortemente básico. Tal meio 
também não favorece a exatidão do sensor (não favorecendo a estabilidade de estado 
estacionário), mas, como as bases participam de menos reações, pois se comportam 
de maneira diversa, a zona de estabilidade é mais vasta que no caso do meio ácido (há 
menos elementos positivos à esquerda da inequação, análoga à inequação 127). Daí a 
assimetria do gráfico da dependência: “corrente de pico vs. pH”. 
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Conclusões

1. A modelagem matemática dos processos da eletropolimerização do aminoácido, 
da eletrodeposição de nanopartículas de ouro e do desempenho do sensor, base-
ado no compósito obtido, indo ao encontro dos dados experimentais, confirmou 
a presença de estruturas dissipativas temporais no primeiro e no terceiro pro-
cesso (para o caso do sensor experimentalmente descrito). No caso destacado, no 
segundo processo não há estruturas dissipativas temporais, mas no caso geral da 
eletrodeposição de nanopartículas metálicas sobre o eletrólito elas podem ocor-
rer. 

2. Aquando da eletropolimerização, a estabilidade de estado estacionário é favore-
cida pelos fatores abaixo. 

no caso do elétrodo de carbono vítreo: 

- alta velocidade da difusão (altos valores de κ);

- alta velocidade-padrão da adsorção (altos valores de g1);

- alto valor da velocidade-padrão da eletropolimerização (altos valores da 
Vp), acompanhado pelas influências na dupla camada dos processos superfi-
ciais (valores negativos de Δψ) ou da eletropolimerização (negatividade do 
parâmetro Vp);

no caso de elétrodo de metal ativo:

- reação cineticamente controlada.

3. A eletrodeposição potenciostática de nanopartículas de ouro sobre o polieletró-
lito ocorre no estado estacionário estável. Obter-se-á o mesmo resultado ao se 
usar o modo galvanostático. 

4. A comparação de modelos de desempenho do sensor nos modos neutro, forte-
mente ácido e básico confirma o fato de o sensor ser mais exato e ter resposta mais 
clara em meio neutro. 

5. Os modelos podem ser usados não só para o sensor descrito, mas também para 
todos os sensores semelhantes. 
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