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Resumo

Para o processo da eletrooxidação da hidrazina sobre a camada do composto carboní-
lico derivado de ferroceno, foi sugerido o mecanismo do desempenhoeletroanalítico. 
Para ele, também foi desenvolvido e analisado (por meio da teoria de estabilidade 
lineal e análise de bifurcações) o modelo matemático, capaz de descrever os processos 
no sistema. Os resultados da modelagem foram comparados com os experimentais, 
bem como com os teóricos, observados para sistemas análogos
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Summary

Mechanism of the electroanalytical performance of 2,7-bis 
(ferrocenyl-ethinyl) fluorene-9-one to electro-detection of 

hydrazine and its mathematical description

For the process of hydrazine electrooxidation over the layer of ferrocene-carbonylic 
derivative, the electroanalytic functionmechanism has been suggested. Also there 
has been developed and analyzed (by means of linear stability theory and bifurcation 
analysis) the mathematical model, capable to describe the processes in the system. 
The results of the modeling have been compared with experimental and theoretical 
for analogous systems.

Keywords: hydrazine, 2,7-bis-(ferrocenil-ethynyl)-fluoren-9-one, electrochemical 
sensors, electrochemical oscillations, linear stability theory.

Introdução

A hidrazina é uma substância nociva para a saúde [1-5], que atua como cancerígena, 
hepatotóxica, mutagênica e criadora de anomalias de sangue. Além disso, a hidrazina é 
reconhecida um composto nocivo para o ambiente, sendo a sua concentração máxima 
permitida em esgotos de 1,0 ppm [5]. Por outro lado, a hidrazina é uma substância 
amplamente usada como matéria-prima em Síntese Orgânica, na obtenção de fertili-
zantes, explosivos e como combustível em células a combustível [6]. Assim, haja vista a 
sua importância, o desenvolvimento de um método claro, exato, sensível e preciso para 
a sua detecção permanece atual [7-8]. 

Já foram sugeridos vários métodos da detecção de hidrazina [9-10]. O mecanismo 
da sua eletrooxidação foi investigado em diferentes elétrodos metálicos [11-15] e 
foi observado que os sobrepotenciais deeletrooxidação da hidrazina sobre os metais 
nobres são inferiores aos da eletrooxidação sobre os outros metais. Outrossim, o com-
portamento oscilatório em potencial foi observado no processo da eletrooxidação da 
hidrazina sobre platina [11], o que também põe em questão o porquê e a probabilidade 
da aparição de instabilidades eletroquímicas. Sem embargo, os metais nobres são muito 
caros e os eletrodos de grafite não são usados neste processo por causa de altos sobrepo-
tenciais. Destarte, a modificação de elétrodos com vários materiais mediadores [16-26] 
realiza-se a fim de diminuir o sobrepotencial. Destaca-se o uso de nanopartículas[9, 
16-18], dióxido de titânio [19], polímeros condutores [20-23] e do óxido de grafeno 
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[24-26]. No entanto, o desconhecimento do mecanismo mais provável da oxidação da 
hidrazina sobre certos materiais faz mais difícil a procura de um material compatível 
e o desenvolvimento de um modelo matemático, capaz de descrever adequadamente 
o comportamento do sistema, fornecer conclusões, válidas não só para o sistema con-
creto, mas também para semelhantes (segundo o terceiro teorema de semelhança), é 
um passo muito importante nesta procura. 

No trabalho [27] foi construído um sensor de hidrazina, baseado no elétrodo de 
óxido de grafeno e pasta de carbono, modificado pelo derivado ferrocênico de natu-
reza carbonílica. O composto atuou na eletrocatálise da eletrooxidação da hidrazina, 
especialmente em meio neutro, em que as influências da basicidade e alcalinidade no 
desempenho eletroanalítico do composto ferrocênicocarbonílico não são muito fortes. 
Neste trabalho será dada a continuação de estudo [27], e nele será sugerido o meca-
nismo ao desempenho do composto, confirmado pelos cálculos matemáticos, o que 
dará a possibilidade de comparar o mecanismo com os dos sistemas análogos. 

Foram feitas várias tentativas de descrever matematicamente o desempenho eletroana-
lítico dos polímeros condutores e compósitos [28-38], ferroceno [39-40], dióxido de 
titânio [35] e nanopartículas do óxido de cobre (II) [41] na eletrodetecção de vários 
analitos, inclusive hidrazina. Agora, segue a continuação desta pesquisa importante 
para a compreensão do mecanismo do desempenho eletroanalítico e eletrocatalítico 
dos novos materiais.

O mecanismo e a sua descrição  
matemática

O desempenho dos elétrodos,baseados emferroceno,não depende do pH e é apresen-
tado como: 

Fc – e-→Fc+  (1)

Analito+ Fc+→Fc + Produto. (2)

No entanto, observandoalguns detalhes, dá para notar que do pH só não depende a 
reação(1) e a semirreação, oposta a (1), que faz parte da reação (2). A outra semirreação, 
em geral, dependendo pH.Ademais, quando o ferroceno é derivado (e na molécula 
modificadora tem um grupo carbonila, bem como duas ligações triplas) a primeira 
semirreação também vai depender do pH e, na hora da oxidação da hidrazina,o pro-
cesso em meio neutro pode ser descrito como:
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NH2 – NH2+ FcC→  NH=NH + H2FcC (3)

H2FcC – 2e-→ 2H+ + FcC (4)

Neste caso, se o pH é baixo, pode acontecer a reação, oposta a (4), o que piora o desem-
penho eletroanalítico do composto (além do ataque protônico à hidrazina). No caso do 
pH alto, acontece o ataque nucleofílico do grupo carbonila, ou dos grupos adjacentes.

Por outro lado, as ligações triplas, existentes na molécula, podem reagir com as substân-
cias, presentes na solução. Das reações laterais também é preciso mencionar o possível 
ataque do grupo carbonila e das ligações triplas pela hidrazina. 

Haja vista o anteriormente dito, para descrever o desempenho deste sensor, introduzi-
mos as três variáveis:

•	 c – a concentração da hidrazina na camada pré-superficial;

•	 –o grau de recobrimento da forma modificada do composto quinônico;

•	 h – a concentração dos prótons na camada pré-superficial. 

Para simplificar a modelagem, supomos que a solução dentro do reator esteja agitando-
se intensamente, e assim é possível menosprezar o fluxo de convecção, que o eletrólito 
de suporte se esteja em excesso (podendo-se, destarte, menosprezar o fluxo de migração 
e as despesas do dopante). Também supomos que o perfil concentracional na camada 
pré-superficial seja linear e a espessura da camada, constante, igual a δ. 

A hidrazina entra na camada pré-superficial por meio da sua difusão, reage lá com os 
prótons e é oxidada pelo composto ferrocênico, cujas ligações triplas também é capaz 
de atacar. Destarte, a sua equação de balanço será descrita como: 

dc
dt

c c r r r rH tr CO= ( )








2
0 1δ

∆
δ

− − − − −  (5)

Sendo Δ o seu coeficiente de difusão, c0 a concentração da hidrazina no interior da 
solução, rH a velocidade da protonização da hidrazina, r1 a reação da oxidação dela, rtr a 
reação do ataque nucleofílicoda ligação tripla pela hidrazina (que e, porém, mais rápido 
nas condições do pH alto), rCO a velocidade do ataque nucleofílico do grupo carbonila 
pela hidrazina. 
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O composto ferrocênico pode ser modificado pela hidrazina e pelos prótons, sendo 
depois oxidado e, também, atacado pelos prótons. Posto assim, a sua equação de balanço 
vai ser descrita como: 

d
dt G

r r r H r htr CO tr CO
θ

+ + + − −= ( )1
1 2  (6)

Sendo que r2  a reação da oxidação, G a concentração máxima superficial do com-
posto ferrocênico e Htr  ataque protônico da ligação tripla, hCO a velocidade do 
ataque protônico.

Os prótons entram na camada pré-superficial por meio da sua difusão, bem como pela 
oxidação do composto quinônico modificado. Assim sendo, a equação de balanço dos 
prótons será descrita como: 

dh
dt

D h h r r H hH tr CO= ( )+








2
0 2δ δ
− − − −  (7)

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

As velocidades das respectivas reações podem ser calculadas como: 

r k c r k chr k c r k cH H tr tr CO CO1 1
21 1 1= ( ) = = ( ) = ( )−θ −θ −θ  

r k zF
RT

H k h h k htr Htr CO hCO2 2
0 2 1=







 = ( ) =θ

ϕ
−θ θexp  (8-14)

Geralmente o sistema de equações é muito semelhante aos descritos anteriormente, o que 
não contraria o terceiro teorema de semelhança. No entanto, haja vista a derivação do 
composto que agora tem grupos, cujo comportamento depende do pH, e ligações triplas, 
o sistema sofre mudanças que dão impacto ao comportamento do estado estacionário. 

Resultados e discussão

A fim de investigar o comportamento eletroanalítico do composto quinônico do ferro-
ceno, analisamos o sistema de equações diferenciais linearizados por meio da teoria de 
estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos são apresentados abaixo: 
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Sendo:
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A fim de simplificar a análise do jacobiano, introduzimos as novas variáveis, de modo 
que ele se reescreva como: 

4
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A instabilidade oscilatória acontece nas condições da bifurcação de Hopf, para cuja 
satisfação, é preciso haver (não sendo bastante) elementos positivos na diagonal princi-
pal da matriz. Como neste sistema não tem etapas autocatalíticas, o único elemento da 
diagonal, capaz de ser positivo é W2, o que acontece, como nos sistemas descritos em 
[28-42], por causa das influências da oxidação eletroquímica na dupla camada elétrica 
(DCE), que provocam alteração periódica nas suas cargas e capacitâncias. Esta causa 
coincide com uma das causas do comportamento oscilatório em [11].

Usando o critério de Routh-Hurwitz de estabilidade de estado estacionário, resolvemos 
a inequação Det J<0. A sua resolução dá a possibilidade de inferir a condição de estabi-
lidade do estado estacionário sob a forma de: 

−κ −Λ −Λ κ <Λ

−Λ

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

1 2 1 1 2 2

( ) + + + +( )
+ +( )

W k W W j W j W j
W j W j W j 11 2 1 1 2 1 2W j W k W j+ +( )

      

 (26)

Segundo a inequação (26), a estabilidade do estado estacionário (e, consequentemente, 
a manutenção da reação por si só) é controlada pela difusão (valores altos de κ1 e κ2) e, 
no caso do meio ácido, pela saída mais rápida dos prótons que do analito (neste caso, 
hidrazina) da camada pré-superficial (Λ2>Λ1), o que, diga-se a verdade, é muito semel-
hante às observações já feitas acerca dos polímeros condutores [28-30].  Resolvendo a 
inequação (26) relativamente ao parâmetro da difusão do analito, que é 1 (e trocando 
os signos, a fim da melhor compreensão), obter-se-á o valor crítico dele, correspon-
dente à margem de estabilidade do estado estacionário. 

κ >−
Λ −Λ

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

1 2 2 2 1

W j W j W j W j W k W j W j
W k W k W

+ +( ) + + +( )
+ + jj W j1 1 2

1 2+( )
−Λ −Λ

      

 
(27)

A condição, expressa em (27) só não é satisfeita no caso das altas influências do pro-
cesso eletroquímico sobre a DEL (ou seja, no caso do alto valor negativo do parâmetro 
W2).Esta condição vai ao encontro do descrito no artigo [27]. Neste mesmo valor crí-
tico realiza-se a instabilidade monotônica (sendo a condição dela Det J=0). 

κ =−
Λ −Λ

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

1 2 2 2 1

W j W j W j W j W k W j W j
W k W k W
+ +( ) + + +( )

+ + jj W j W j1 2 1 1 2
1 2+ +( )

−Λ −Λ

      

   (28)

Neste ponto, coexistem vários estados estacionários, todos instáveis, sendo que o sis-
tema existe só em um. Este se destrói, após a mudança das condições do sistema. 

Meio alcalino. No meio alcalino, troca-se a terceira variável (introduz-se a concentração 
da hidroxila), bem como a sua descrição. A hidroxila alcalina pouco afeta a molécula da 
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hidrazina, no entanto catalisa o ataque da ligação tripla, bem como da carbonila. Assim 
sendo, no trecho, correspondente ao meio alcalino,a curva pH – pico do parâmetro 
eletroquímico não deve ser igual ao correspondente ao meio ácido, ou seja, a curva, 
possuindo o máximo no valor neutro do pH, não deve apresentar simetria. 

Meio básico orgânico. No meio fortemente básico de aminas primárias e secundárias (cícli-
cas, ou não), o comportamento é diferente do observado no caso das bases inorgânicas que 
contêm hidroxila, porque algumas aminas tendem a juntar-se à ligação tripla. A equação 
de balanço da amina deverá ser diferente da equação de balanço da hidroxila alcalina. 

No entanto, na ausência da hidroxila, o ataque nucleofílico da hidrazina corre mais 
devagar, o que “distribui” a atividade da base mais ou menos dentro da atividade do 
álcali no caso anterior. Portanto a curva pH – pico do parâmetro eletroquímico não 
deve ser muito diferente do caso do meio básico alcalino. 

Autocatálise. No caso dos analitos, cuja oxidação é autocatalítica, tomam-se em conta 
as observações, mencionadas em [28-40]. A autocatálise então se torna mais uma causa 
para o comportamento oscilatório. 

Conclusões

1. O desempenho do derivado carbonílico de ferroceno na eletrodetecção da hidra-
zina é diferente do funcionamento do próprio ferroceno, haja vista a presença do 
grupo carbonílico e ligações triplas, cujo comportamento depende do pH. 

2. No meio ácido a atividade do composto é diferente que no meio básico (sendo 
também levemente diferente nos meios básicos alcalino e amínico). 

3. A estabilidade de estado estacionário é controlada pela difusão e pela superiori-
dade da velocidade da saída dos prótons da camada pré-superficial, comparada à 
da saída do analito. 

4. A instabilidade oscilatória para este processo é possível, sendo causada pelas 
influências do processo da eletro-oxidação na DCE, suas cargas e capacitâncias. 

5. A instabilidade monotônica é possível no caso das influências fortes da eletro-
oxidação na DCE no valor marginal crítico do parâmetro da difusão do analito 
(neste caso, hidrazina) κ1, correspondente à multiplicidade de estados estacioná-
rios, dos quais o sistema escolhe apenas um e ele se destrói após a alteração das 
condições físico-químicas. 
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