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RESUMO

O comportamento dos sensores ¢ biossensores eletroquimicos, baseados nos poli-
meros condutores (PC), no processo da detecgio de duas substincias com um grupo
funcional comum foi matematicamente descrito, sendo o respectivo modelo anali-
sado por meio da teoria de estabilidade linear e da andlise de bifurca¢des. Foram
inferidas as condicoes de estabilidade do estado estaciondrio, como também das
instabilidades oscilatéria e monotonica. Também foi demonstrada a ligagio entre

este modelo e os descritos anteriormente.

Palavras-chave: grupo funcional, andlise orginica, sensores eletroquimicos, poli-

meros condutores, estado estaciondrio estavel.

SUMMARY

The mathematical description for the process of the detection
of two substances with a common functional group by cp-based
sensors and biosensors

The behavior of the electrochemical sensors and biosensors, based on conducting
polymers (cp) in the detection process for two substances with a common functional
group has been described mathematically and the respective model was analyzed by

the linear stability theory and bifurcational analysis. The conditions for the stability
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of the steady-state, for the oscillatory and monotonic instability have been inferred.

The connection between the present model and the yet described has been shown.

Key words: functional group, organic analysis, electrochemical sensors, conducting

polymers, stable steady-state

INTRODUCAO

A quimica farmacéutica, a medicinal e a toxicoldgica sio uns dos ramos de quimica
que, hoje em dia, estao em maior desenvolvimento. O objetivo destes ramos de quimica
s30 as possibilidades da

- sintese dos novos remédios que curem as diversas doengas (na base dos compostos
organicos ¢ inorginicos);

- andlise do comportamento destes iz vitro e in vivo (investigagdes farmacocinética,
metabdlica, toxicoldgica etc.);

- elaboragao dos métodos da detecgao destes compostos e dos seus metabolitos no
organismo e fora dele, inclusive para as investigagoes forenses.

As propriedades fisicas, quimicas e biolégicas dos compostos orginicos usualmente sao
atribuidas a presenga dos certos grupos funcionais neles. Portanto ¢ preciso elaborar os
métodos analiticos (fisicos, fisico-quimicos ou quimicos) especificos, capazes de detec-
tar especificamente a presenga do certo grupo funcional, responsavel pelo comporta-
mento do composto.

Entre os métodos mais elaborados da detecgao especifica o uso de sensores e biossen-
sores, baseados nos materiais modernos: nanoparticulas metélicas, nanocompdsitos
e polimeros condutores [1-21] ¢ um dos mais usados e investigados hodiernamente.
Como os ultimos sao faceis de modificar, ¢ relativamente simples o processo da incor-
poracio & molécula do pc do fragmento, capaz de reagir seletivamente com um certo
grupo funcional [1-10], segundo o principio “chave — fechadura”

Apesar de estes sensores terem excelente seletividade, sensibilidade e precisao, o desem-
penho deles, como j4 foi mencionado, pode ser prejudicado pelas instabilidades eletro-
quimicas e a detec¢ao do mecanismo da sua apari¢io far-nos-4 o conhecimento mais
profundo do seu comportamento. Um modelo matemdtico, capaz de descrever ade-
quadamente os processos no sistema, servird de ajuda na confecgao de sensores ¢ bios-
sensores ¢ na determinagio de regioes do melhor desempenho a fim de, baseando-se
no modelo matematico, poder prever as possiveis inexatidoes de sensores e os por-
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qués probabilissimos das suas apari¢des. Nos ja temos feito as tentativas de descrever
o desempenho de diferentes tipos de sensores e biossensores, baseados nos polimeros
condutores [11-21] no ato da detec¢ao de uma substincia. Ora, estamos descrevendo
matematicamente o caso mais simples da andlise de 2 substincias com o mesmo grupo
funcional no modo potenciostdtico e a transi¢ao entre o modelo a descrever e o descrito
em [13-15]. Portanto, este trabalho vem como continui¢io da pesquisa, cujos resulta-
dos sao apresentados em [11-21].

O SISTEMA E O MODELO

Para descrever matematicamente este caso, anal()gico a0s anteriores, introduzimos as 3
varidveis:

C, - a concentragio do primeiro composto;
C, — a concentragio do segundo composto;
6 — o polimero condutor especificamente modificado.

Suposigoes: Como nos trabalhos anteriores, supomos que o liquido esteja agitando-se inten-
samente e, posto assim, podemos menosprezar a infuéncia do fuxo da convecgao; o eletrd-
lito de suporte esteja em excesso, assim sendo, podemos menosprezar a infuéncia do fuxo
da migragao. A distribui¢io concentracional do analito na camada da difusio ¢ suposta a ser
linear e a expessura da camada constante ¢ igual a 6. A ordem das reagdes ¢ suposta a ser igual
a 1. Outrossim, ¢ suposto que entre os analitos ndo ocorram quaisquer reagdes (as alteragoes,
feitas no modelo para este caso, apresentar-se-ao abaixo).

O primeiro e o segundo analitos na camada de difusio: Os analitos entram na camada
pré-superfcial por meio de difusio e saem dela reagindo com o polimero condutor
(sejam as reagoes de oxi-reducio ou nao). As equagdes do balanco das concentragoes
pré-superfciais dos analitos se apresentam como:

dc, 2(D
s :5 K(CIB_CI)_;’I =K (1)
ddcl:z :g %(CzB_Cz)_rzze (2)

sendo C| e C, as concentragdes das substincias, que contém o grupo funcional, cuja
concentragio ¢ preciso detectar, na camada pré-superficial, D e A os seus coeficientes de
difusao, C|, e C,,as concentragdes das substincias no interior da solugio, 3 a espessura
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da camada, 7, 7, as velocidades das reagoes especificas dos analitos com o polimero
condutor.

O polimero condutor especifico: E formado nas reagdes com os analitos (1-2) e desapa-
rece oxidando-se eletroquimicamente. A equagio do balan¢o entio serd descrita como

do_ 1
d T

(=)= ®)

max

Sendo 7, a velocidade da oxidagio eletroquimicae I’ aconcentragio maxima do poli-
mero conductor.

As velocidades das respectivas reagdes podem ser calculadas como:
n=kC (1-0O); 7r=kC,(1-0O); r,=kOexp(-nFp,/RT) (4-6)

Sendo kn as constante das reagdes, # a quantidade dos elétrons transferidos, F a cons-
tante de Faraday, R a constante universal dos gases, 7"a temperatura absoluta do vaso e
¢, o salto do potencial relativamente ao da carga zero.

As equagdes, com que ¢ calculada a carga do elétrodo sao apresentadas em [13],
sendo:

q:K0(1_®)(po+Ko((po_(p1)® (7)
Em que K e K sdo as capacitincias das regides de dupla camada elétrica? que corres-

pondem s regides da superficie coberta pelo polimero modifcado pela enzima oxidada
e reduzida.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento deste sistema investigar-se-4 por meio da teoria de estabilidade
linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos sao calculados para o estado esta-
ciondrio, apresentar-se-a como:

(8)
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Sendo:
ac, d d €, 00 d
A\
4 = oF, =0 412:£=_3('€z(1_®)_é 423:%:2'%252
aC, JaC, d d, 00 d
OF, _k(1-0)
a5, =5 =
aC, L.
_9E _k(1-6)
* aCz 1—‘max
—kC —kC. —F CXP(MJ )—k @ﬁjo(Ko_Kl)'FK]jl
OE 11 T RL, Tk, RT"° *"RT KO+K,(1-0)
ﬂ33_£_ I (9_17)

max

O estado estaciondrio estdvel: Para determinar as condi¢oes do estado estaciondrio esta-
vel, vamos usar o critério de Routh e Hurwitz. A equagao carateristica do sistema de
equagdes (1-3) pode ser descrita como:

D’ + 4D’ + BO+T'=0 (18)
Sendo que:

A= —(all +a,, +a33)

a, a a, a a,, 4
1 4 1 4n n A
B= + +
Ay dyp| |43 4| |43 43y
a4y
U=—la, ay ay (19-21)
a3 4y 4y

O critério de Routh e Hurwitz requer que para um estado estaciondrio estédvel os meno-
res dos membros da diagonal principal da matriz de Hurwitz
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o = A
S X =

0
A (22)
r

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

0 41 0
A =4, AZ:‘F 4 A=T B 4 (23-25)
0 0T

Visto que A = TA,, podemos formar a condigio do estado estaciondrio estivel como

C>0.

A fim de simplificar a andlise do sistema, evitando, destarte, a utilizagao das expressoes
complicadas e, outrossim, estimar a influéncia dos parimetros do sistema, introduzi-
mos as novas variaveis:

D A
EZKI’ SZKZ’ k1(1—®)=R1 kz(l_g)sz’ ke, =Xy, ke, = X,

K,—-K,)+K
k, exp(ﬂqbojzwl, /ez(aﬂ‘p‘)( oK)+ Ky =, (26-33)
RT KO+K,(1-0)

Com elas, o Jacobiano sera descrito como:

DA -R -K, 0 X, (349

a 3
3T 0 -R,-K, X,
- R, R, X, =X, =W, =W,

Aplicando a condi¢ao de T' > 0, podemos obter a condicio da estabilidade do estado
estaciondrio. O valor marginal do parimetro da difusio do primeiro analito «, serd
apresentado como:

XR(R +K
K >— B (R +K) R, (35)
RX +RW,+RW,+K,(X,+ X, +W,+W,)

O estado estaciondrio manter-se-a estdvel decerto no caso da auséncia das influéncias
da reagio de oxidagio eletroquimica sobre a camada dupla (a positividade de 1, que
garante a negatividade da expressao  direita da inequagio). Neste valor marginal ocorre
a instabilidade monotonica:
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X,R (R, +K,)

+R =0 (36)
RX +RW,+RW,+K,(X,+X,+W,+W,)

1

O tnico elemento capaz de ser negativo, ¢ o que estd no meio da expressao. Pode ser
negativo, como jé foi mencionado anteriormente, nos valores negativos de W~ 5 Por-
tanto, a instabilidade monotdnica s6 poderd ocorrer no caso de o polimero condutor
modificado pelo analito ser redutor bastante forte para dar efeitos & camada dupla.

A instabilidade oscilatdria: Para ela ser realizada, ¢ obrigatério que a diagonal princi-
pal da matriz contenha as parcelas positivas (as quais descrevem a positiva conexao da
volta).

Na diagonal principal, o inico elemento capaz de ser positivo é a_,, no caso da negativi-
dade da varidvel ¥, descrevendo assim a causa comum do comportamento oscilatério,
observada para todos os sensores e biossensores, baseados nos pc [11-24], que sao os
efeitos da oxidagao eletroquimica dos polimeros condutores sobre a dupla camada.

A ligagio com os outros modelos dos sensores, baseados nos pc: Conforme o terceiro teo-
rema de semelhanca, os sistemas semelhantes descrevem-se pelas equagoes semelhantes.
Assim sendo, os modelos que descreviam o funcionamento dos sensores, baseados nos
polimeros condutores tinham semelhanga. Se for desconsiderada a diferenga na rea-
tividade do grupo funcional nas substincias 1 e 2 e na velocidade da difusao destas,
introduzir-se-4 a varidvel C,=C,+ C,acquacio de balancgo serd:

aC, 2(D
P SRR >

reunindo, assim, as equagdes (1) ¢ (2). O sistema de equagdes diferenciais serd bidimen-
sional e, destarte, serd transformado ao descrito no artigo [13].

As alteragoes feitas no sistema no caso da reagio entre as substincias 1 ¢ 2: No caso da
reagdo entre as substincias 1 e 2, em que ocorre a desapari¢ao do grupo funcional, as
equagdes (1-2) serio alteradas:

dC, 2(D
=3 3 Cu-)nn )= 9
dC, 2(D
T AR e
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7, =k,CC, (40)

7, e k,sao a velocidade e a constante da reagao da desaparigao do grupo funcional por
meio da reagdo entre os dois analitos.

Neste caso, os elementos z,, € 4, ja nao sao nulos e a desaparigao do grupo funcional
por meio da reagio entre os analitos vai dar influéncia 2 estabilidade do estado estacio-
nério, nao sendo, porém causa das instabilidades oscilatérias ou monoténica.

As alteracoes também sofrerd o modelo no caso da possibilidade da reacio entre as
duas moléculas do mesmo analito (levando também & desapari¢io do grupo funcio-
nal), porém, ora o comportamento do sistema vai ser mais simples, que no descrito nos
parégrafos anteriores.

As alteragoes feitas no sistema no caso de as reagoes serem antocataliticas: Sao comuns para
todos os sistemas com o desempenho de sensores e biossensores, baseados nos polime-
ros condutores.

- A alteragao das equagoes (4-5) para:
n=kC, (1-0)0; r,=£,C,(1-0)0; (41-42)

- A modificagao da diagonal principal da matriz com a apari¢ao das novas varidveis que
descrevem o fato de as reacoes serem autocataliticas, semelhantes as apresentadas no
caso do modelo, cuja andlise foi mostrada em [13].

- Haja vista as alteragoes no modelo, alteram-se as condi¢oes da estabilidade do estado
estaciondrio e das instabilides monoténica e oscilatéria. As reagdes autocataliti-
cas entio, serio mais uma causa desta instabilidade, sendo também uma das causas

daquela.
CONCLUSOES

1. O comportamento do sistema da detecgao pelos sensores, baseados nos polimeros
condutores, de duas substincias com o mesmo grupo funcional, no caso da ausén-
cia de quaisquer reagdes entre os analitos, ¢ mais complicada que no caso de uma
substincia, nao sendo, porém, muito diferente dele no que se refere as instabili-
dades eletroquimicas, que, neste caso, sao causadas pelas influéncias da oxidagao
eletroquimica a dupla camada elétrica.
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A estrutura dissipativa temporal, existente em todos os casos do desempenho de
biossensores, baseados nos polimeros condutores, mantém-se pela difusio dos ana-
litos até a superficie e pela oxidagao do polimero condutor especificamente modi-

ficado.

Sendo desconsideradas as diferencas nas reatividades dos dois analitos, o sistema de
equagdes diferenciais ¢ simplificado até ser bidimensional.

No caso da ocorréncia da reagao entre os analitos, causando a desapari¢ao do grupo
funcional, o comportamento do sistema vai se acomplicar, nao sendo isto, todavia,
a causa das instabilidades.

Se as reagdes forem autocataliticas, o modelo vai sofrer altera¢des, comuns para
todos os sistemas com os sensores, baseados nos polimeros condutores. O meca-
nismo autocatalitico vai ser mais uma causa da apari¢ao da instabilidade oscilatéria,
influindo também & monoténica.
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