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RESUMO

O desempenho do sensor eletroquimico de nitrito, baseado na sua eletrorredug@o sobre o elétrodo de pasta de carbono,
modificado por poli(p-aminoacetanilida), foi descrito matematicamente. O modelo correspondente foi descrito por meio
de teoria de estabilidade linear e da analise de bifurcagdes. Os requisitos de estabilidade de estado estacionario, bem como
as condicdes das instabilidades oscilatéria e monotonica foram derivados da analise do modelo:

Palavras-chave: polimeros condutores, eletrorredugdo, sensores eletroquimicos, estado estacionario estavel, analise de
bifurcacdes

THE MATHEMATICAL STUDY OF THE ELECTROCHEMICAL NITRITE
SENSORBASED ON POLY(P-AMINOACETANILIDE)

ABSTRACT
The work of the electrochemical sensor of nitrite based on its electrochemical reduction over poly(p-aminoacetanilide
modified) carbon paste electrode, was mathematically described. The corresponding model was described by means of
the linear stability theory and bifurcation analysis. The steady-state stability requirements and oscillatory and monotonic

instabilities” conditions were derived from the analysis of the model.

Keywords: conducting polymers, electrochemical reduction, electrochemical sensors, stable steady-state, bifurcation

analysis

INTRODUCAO

Os elétrodos, modicados por polimeros, preparados através
da eletro-oxidagdo (ou eletrorreducdo) de mondmeros
correspondentes ja sdo amplamente usados nos métodos
de eletroanalise, por terem seletividade, resposta clara,
homogeneidade na deposi¢do eletroquimica, terem boa
adesdo a superficie de elétrodo e a firmeza quimica do filme
(Ohnuki, 1983; Volkov, 1980; de Andrade, 2006; Tosar
Rovira, 2008; Ramanavicius, 2006; Singh, 2012;Zane,
McQuade, et. al, 2011). Ja foi demonstrada a possibilidade
de modificar os elétrodos por polimeros condutores (PC),
como polipirrol, poli(1-naftilamina), poli(o-toluidina), bem
como os outros, por meio da eletropolimerizagdo(Ojani,
2006, 2008, 2013;Roncali, et.al, 1992).

Por outro lado, os fons nitrito (NO,) sdo nocivos para a
saude humana e existem tanto no ambiente, como na

conservacao de alimentos, em que eles previnem a agdo
de microorganismos, como Clostridium Botulinum (Yetim
et. al, 2006). O excesso de ions mencionados pode causar
cancer, haja vista a formacdo de N-nitrosocompostos
(Yang, 2006; Moorcroft et. al, 2000, 2001). Outrossim, a
sua alta concentragdo no sangue faz com que os ions reajam
com o ferro (II) de hemoglobina formando metemoglobina,
que ndo tem capacidade de transportar oxigénio (Morcos,
2001;Titov et. al, 2005). Destarte, o desenvolvimento de
sensores criveis e sensiveis para a detecg¢do do nitrito tem
recebido uma atengdo continua durante os tltimos 10 anos.
Foram desenvolvidos varios métodos de determinacdo de
nitrito, como espectrofotometria (Greenway, 1999;Bru
et. al, 2006), chemoluminescéncia (Mikuska, 20006),
cromatografia (Ferreira, 2008; Helaleh et. al, 2000),
eletroforese capilar (Morcos, 2001, Szoko et. al, 2004) ¢
métodos eletroquimicos (Cai,1988;Newbry, 1985;Trojano
wicz,1992;Wen,2004;Thamae,1999;0birai, 2004;Davis et.
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al,2000,2001). Muitos dos procedimentos mencionados sdo
lentos, porém os métodos eletroquimicos sdo mais rapidos,
baratos e eficientes. A eletrorredugdo direta de ions nitrito
requer a aplicagdo do grande sobrepotencial nas superficies
dos elétrodos planos. Uma boa maneira de reduzir o
potencial ¢ a modificagdo da superficie de elétrodos. Além
disso, alguns elétrodos modificados quimicamente foram
usados para a catalise de eletrorreducdo de nitrito (Ruhlma
nn,2004;Keita,2001;Chad,2004; Liu et. al, 2006).

Ja tem sido detectada a capacidade de ferrocianida, poli(o-
toluidina), heteropolidnionse poli(p-acetanilida) [Ojani et.
al, 2006, 2008] de promover a eletrorredugdo de nitrito.
Porém, os processos do desempenho de sensores, baseados
em polimeros condutores (Ohnuki, 1983; Volkov, 1980, de
Andrade,2006; Tosar Rovira, 2008;Ramanavicius, 2006;
Singh, 2012;Zane, McQuade, et. al, 2011), bem como
os da eletropolimerizag¢do (Das, 2008, 2009, 2010, 2012,
Bazzaoui, 2002, Lemos Castagno, 2007, Ba-Shammakh
et. al, 2003), podem acompanhar-se pelas instabilidades
eletroquimicas, que podem influenciar fortemente a
resposta dos sensores.

Antes, tal comportamento s6 recebia interpretagdo
fenomenologica, que ndo tinha forte fundamento tedrico,
geralmente fornecido por um modelo matematico, capaz de
descrever adequadamente o comportamento do sistema e
por sua analise.

O objetivo deste trabalho sera desenvolver e analisar o
modelo matematico do desempenho de sensor eletroquimico
de nitrito, baseado em poliacetanilida, descrito em (Ojani
et. al, 2011), pois a modelagem vai contribuir muito para a
detecg¢do do mecanismo do desempenho.

Nos ja temos feito varias tentativas de descrever os sensores
de varios tipos de desempenho, baseados em PC (Tkach et.
al,2011,2012,2013) (também foi feita a analise matematica
da dependéncia do seu funcionamento do pH). Mas em
todos os casos foram os sensores, baseados em processos
anodicos (por serem maioria). Agora vem descrito o
modelo do sensor, baseado no processo catodico. Destarte,
este trabalho segue como continuag@o da pesquisa, descrita
nos trabalhos (Ojani, 2011;Tkach et. al., 2011, 2012, 2013)
e deixa, por meio matematico, comparar o desempenho dos
sensores catodico e anddico e a sua dependéncia do pH.

O SISTEMA E O SEU MODELO

O desempenho do sensor pode ser esquematicamente
representado como:

2HNO, + PC(red) — 2NO + 2H,0 + PC(Ox) (quim.) (1)
ou, no caso do sal:

(1)

PC(Ox)+ 2¢™ + 2H* — PC(Red ), (electroquim.) (2)

2HNO; + PC(red) — PC(Ox) + 2NO + 20H" (quim.)

sendo PC(Ox) e PC(Red) as formas oxidada e reduzida do
polimero condutor, neste caso, poliacetanilida, depositado
no catodo. Reverter-se-a o processo eletroquimico, sendo
mudada a polarizagdo do elétrodo.

No meio fortemente acido, os sais sofrem hidrélise,
formando-se o acido nitroso:

H*NO; — HNO, 3)

por isso sera observado o caso de o analito ser o proprio
acido e considerar-se-a3o, no modelo, as equagdes quimicas

(1) e (2).

Como se V¢, os protons participam do processo de redugao,
ou seja, o desempenho do sensor depende fortemente do pH.
Por isso, para a descri¢gdo matematica do funcionamento do
sensor, introduzir-se-do as 3 variaveis:

N — a concentracdo da substancia que contém nitrito na
camada pré-superficial;

0 — o grau de oxidacdo do polimero condutor depositado
no catodo (grau de posicionamento de sitios ativos na
superficie);

h — a concentrag@o de protons na camada pré-superficial.

Para simplificar a modelagem, supde-se que o liquido esteja
agitando-se intensamente (para menosprezar o fluxo de
conveccdo), que o eletrolito de suporte esteja em excesso
(para menosprezar o fluxo de migracdo). A camada de
difusdo € suposta a ser de espessura constante, igual a d € o
perfil concentracional nela ¢ suposto a ser linear.

O analito (neste caso, o acido nitroso) entra na camada
pré-superficial por meio da difusdo e sai dela por meio
da reacdo da redugdo quimica. Posto assim, a equagdo de
balango sera descrita como:

A= Z(SWN-N)-n) )

Sendo 4 o coeficiente de difusdo, N, a concentragdo do
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acido nitroso no interior da solucdo, r, a velocidade da
etapa quimica.

A forma oxidada do polimero condutor forma-se aquando
da reacdo (1) e desaparece aquando da (2). Assim sendo, a
equacdo de balanco dela sera descrita como:

dN _ 1
dt =T

(ri—m) )

Sendo I” a concentragdo méaxima do polimero condutor
oxidado, 7, a velocidade da eletrorredug@o.

Os protons entram na camada pré-superficial por meio da
sua difusdo e deixam-na aquando da eletrorredugdo (haja
vista a equagdo (1)). Assim sendo (como eles nao reagem
com o acido nitroso), a equacdo de balango serd descrita
como:

%-3(0-1-r) ©

Sendo D o coeficiente de difusdo de protons, s, a sua
concentragdo no interior da solugao.

As velocidades das reagdes quimica e eletroquimica podem
descrever-se como:

(7-8)

n=kN(1-0), rn= kzﬁhzexp( Zggﬁ”)

Sendo z a quantidade de elétrons transferidos, F'=e*N , o
nimero de Faraday, ¢, o salto do potencial na dupla camada
elétrica (DCE), relativo ao potencial de carga zero.

Comparado aos modelos, descritos em (Tkach et. al.), o
presente modelo ¢ diferente. Como o processo ¢ catddico,
o signo da expressdo dentro do exponente, ¢ positivo
(para um processo anddico seria negativo). Outrossim,
como os protons tomam parte da etapa eletroquimica (e
ndo se formam nela, como no caso do polimero condutor,
modificado pelo fator PQQ), a sua concentragdo ¢ inclusa
na expressdo (8). Além disso, a ordem de reagdo dos
protons ¢ igual a 2, disso surge a dependéncia quadratica
da velocidade da reacdo eletroquimica da concentragdo de
proétons.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a analise numérica quantitativa do modelo, é preciso ter
conhecimento de valores detodos os parametros do sistema
(inclusive as capacitancias da DCE). Nao os havendo a
nossodispor,utilizamos os métodos analiticos.

O comportamento do sistema sera descrito por meio da
teoria de estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi,
cujos elementos sdo calculados para o estado estaciondrio,
pode ser descrita como:

A Qi A
Ao A2 A2 (9)
asz A3 As3
Em que:
an=3(-5-k(1-0)) (10)
0 =5(kN) (11)
aiz =0 (12)
an=p—(k(1-6)) (13)
an= I—%m (*]ﬁN*kzh%Xp( Zggiﬂ )*kzﬁh?exp< ZgTU )a) (14)
2 zF
A2z = F—mxkﬂhexp( Rgio ) (15)
a3 — 0 (16)
asz=%<—kzexp<Zggi[))—kzﬁhzexp<%>a> (17)
_2 2P Q) 18
an =3 (—Zkzehexp< T >— 5 (18)

Para simplificar a analise do jacobiano, vamos introduzir as
novas variaveis de modo que o determinante da matriz se
descreve como:

—K—Q = 0
52% Q -E-E -3
. 0 -E —-X-kK;
Usando o critério de Routh-Hurwitz e resolvendo a
inequagdo Det J<O0, obter-se-4 o requisito de estabilidade de
estado estacionario como:

(19)

(_}Cl_Q)(EE+%zE+%zE)_Q(EZ+E%z)<0 (20)

A estabilidade do estado estacionario mantém-se pela
rapidez da difusdo do analito e a sua oxidacdo (altos valores
de x, e Q. Outrossim, a positividade de E (unica variavel
da equagdo (20), capaz de ter valores negativos), que
descreve a auséncia de quaisquer influéncias do processo
de eletrorreducdo a dupla camada, junto aos altos valores de
x, (difusdo rapida de protons) e 2(entrada deles na reagdo
de cletrorredugo) faz o estado estacionario mais estavel
e, em consequéncia, a resposta mais clara (a regido de
estabilidade de estado estacionario corresponde a regido
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da dependéncia linear entre o parametro eletroquimico e
concentragdo do analito).

Ao contrario do observado para os sensores com eletro-
oxidagdo, neste caso a diminuicdo do pH faz o estado
estacionario mais estavel. Isto vai ao encontro do observado
em (Ojaniet. al., 2011), em que o desempenho do sensor
foi testado em varias solugdes-tampao com pH de 0 a 10
e a melhor resposta foi observada com o pH=0. Com os
valores negativos do pH, a resposta iria ser até melhor que
a observada com o pH nulo, por causa da maior velocidade
da eletrorreducao e, assim, da formacao de sitios ativos de
reacao com o analito.

Aigualdade de influéncias da eletrorredugdo a dupla camada
as doutros processos (s6 com os valores negativos da E)
pode causar a instabilidade monotoénica, cuja condigdo para
0 caso ¢:

(= —QNEZ+ %2+ x,E)-Q(EX+Ex,)=0 (21)

Ela pode ser observada no trejo “N-formado” do
voltamperograma, significando que nesta regido a um valor
da corrente elétrica sdo correspondentes os 3 valores de
potencial, sendo que cada um corresponde a um estado
estacionario instavel.

Para a apari¢do do comportamento oscilatdrio, ¢ necessario
(mas ndo bastante) haver elementos positivos na diagonal
principal da matriz funcional de Jacobi, responséveis pela
positiva “conexao de retorno”.

A unica causa do comportamento oscilatério, na auséncia
de ectapas autocataliticas, podem ser a influéncia da
eletrorreducdo a dupla camada, no caso da positividade de
¢, € a negativa do pardmetro .

Posto que o valor preciso tenha outro signo, comparado
ao dos casos, descritos em (Tkach et. al), a causa do
comportamento oscilatorio segue sendo a mesma.

As oscilagdes de pequena amplitude foram observadas
no trabalho (Ojaniet. al) e o modelo vem explicar a sua
aparigao.

Caso da reagdo de analito com protons (descri¢do resumida
das alteracdes no modelo). O modelo apresentado serve
para descrever a deteccdo eletroquimica pH-dependente
dos analitos que ndo reagem com os protons ou ndo sao as
suas fontes (o exemplo apresentado era um acido fraco). No
caso de o analito reagir com os prétons, as equacdes (5)e (6)
sdo alteradas haja vista a reag@o.

A forma da expressdo, descrevendo a reacdo, depende da
sua natureza. Com esta reacdo, a influéncia de protons a
estabilidade do estado estacionario ndo sera uniforme, pois
areacdo deles com o analito vai apertar o estado estacionario
a margem de estabilidade.

No caso de tal reagdo ser autocatalitica, ela sera mais uma
causa do comportamento oscilatério no sistema, como
também foi observado nos modelos paras os sensores de
eletro-oxidacdo.

Caso da reagdo de analito, ndo dependente do pH
(descri¢do resumida das alteragées no modelo). No caso
de o processo da deteccdo do analito ndo ser dependente
do pH, a terceira variavel exclui-se do sistema de equagdes
diferenciais e este simplifica-se até as (4 — 5). A expressdo
da velocidade r, também vem sendo alterada.

O modelo analdgico foi descrito matematicamente nos
trabalhos anteriores para os sensores de eletro-oxidagao
(Tkach et. al), portanto a sua descrigdo vem sendo resumida.
Como no caso anterior, 0 comportamento oscilatorio sera
causado pelos fatores eletroquimico e autocatalitico (caso
o haja).

CONCLUSOES

1. O comportamento do sensor de eletrorredugao de nitrito
foi descrito matematicamente. Embora semelhante,
tem divergéncias, comparado aos sensores de eletro-
oxidacao.

2. Ao contrario dos sensores de eletro-oxidacdo, a
diminuicdo de pH favorece a estabilidade do estado
estacionario. O iinico fator ando favorecer a estabilidade
do estado estaciondrio podem ser as influéncias da
eletrorreducao a dupla camada elétrica e, caso haja, as
reagdes entre os protons e o analito.

3. Foi confirmada a presenga de estrututasdissipativas
temporais, os fatores de cujo mantenimento sao
0s mesmos que para os sistemas semelhantes. O
comportamento oscilatério ¢ causado pelos fatores
eletroquimico e autocatalitico (se o houver).

4. As conclusdes da modelagem vém ao encontro das do
experimento, completando-as.
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