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REsuMmoO

Para o processo da eletrooxidagio da hidrazina sobre a camada do composto carboni-
lico derivado de ferroceno, foi sugerido o mecanismo do desempenhoeletroanalitico.
Para cle, também foi desenvolvido ¢ analisado (por meio da teoria de estabilidade
lineal e andlise de bifurcagoes) o modelo matematico, capaz de descrever os processos
no sistema. Os resultados da modelagem foram comparados com os experimentais,

bem como com os tedricos, observados para sistemas analogos
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quimicos, oscilagoes eletroquimicas, teoria de estabilidade linear
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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.

INTRODUCAO

A hidrazina ¢ uma substincia nociva para a satde [1-5], que atua como cancerigena,
hepatotéxica, mutagénica e criadora de anomalias de sangue. Além disso, a hidrazina é
reconhecida um composto nocivo para o ambiente, sendo a sua concentragio méxima
permitida em esgotos de 1,0 ppm [5]. Por outro lado, a hidrazina ¢ uma substincia
amplamente usada como matéria-prima em Sintese Organica, na obtengio de fertili-
zantes, explosivos ¢ como combustivel em células a combustivel [6]. Assim, haja vistaa
sua importincia, o desenvolvimento de um método claro, exato, sensivel e preciso para
a sua deteccdo permanece atual [7-8].

J& foram sugeridos vdrios métodos da detecgao de hidrazina [9-10]. O mecanismo
da sua eletrooxidagio foi investigado em diferentes elétrodos metédlicos [11-15] e
foi observado que os sobrepotenciais deeletrooxidagao da hidrazina sobre os metais
nobres sdo inferiores aos da eletrooxidagio sobre os outros metais. Outrossim, o com-
portamento oscilatério em potencial foi observado no processo da eletrooxidacio da
hidrazina sobre platina [11], o que também pde em questao o porqué e a probabilidade
da apari¢ao de instabilidades eletroquimicas. Sem embargo, os metais nobres sio muito
caros ¢ os eletrodos de grafite nao sio usados neste processo por causa de altos sobrepo-
tenciais. Destarte, a modificagio de elétrodos com varios materiais mediadores [16-26]
realiza-se a fim de diminuir o sobrepotencial. Destaca-se 0 uso de nanoparticulas[9,
16-18], didxido de titdnio [19], polimeros condutores [20-23] e do éxido de grafeno

209



Volodymyr V. Tkach ez 4.

[24-26]. No entanto, o desconhecimento do mecanismo mais provével da oxidagio da
hidrazina sobre certos materiais faz mais dificil a procura de um material compativel
e o desenvolvimento de um modelo matemdtico, capaz de descrever adequadamente
o comportamento do sistema, fornecer conclusoes, validas nao sé para o sistema con-
creto, mas também para semelhantes (segundo o terceiro teorema de semelhanca), ¢
um passo muito importante nesta procura.

No trabalho [27] foi construido um sensor de hidrazina, baseado no elétrodo de
dxido de grafeno e pasta de carbono, modificado pelo derivado ferrocénico de natu-
reza carbonilica. O composto atuou na eletrocatalise da eletrooxidagio da hidrazina,
especialmente em meio neutro, em que as influéncias da basicidade e alcalinidade no
desempenho eletroanalitico do composto ferrocénicocarbonilico nao sio muito fortes.
Neste trabalho serd dada a continuagio de estudo [27], ¢ nele serd sugerido o meca-
nismo ao desempenho do composto, confirmado pelos célculos matematicos, o que
dard a possibilidade de comparar o mecanismo com os dos sistemas analogos.

Foram feitas vérias tentativas de descrever matematicamente o desempenho eletroana-
litico dos polimeros condutores e compésitos [28-38], ferroceno [39-40], didxido de
titdnio [35] e nanoparticulas do éxido de cobre (II) [41] na eletrodeteccio de vérios
analitos, inclusive hidrazina. Agora, segue a continuagio desta pesquisa importante
para a compreensio do mecanismo do desempenho eletroanalitico e eletrocatalitico
dos novos materiais.

O MECANISMO E A SUA DESCRICAO
MATEMATICA

O desempenho dos elétrodos,baseados emferroceno,nio depende do pH e ¢ apresen-

tado como:
Fc—e>Fc* D
Analito+ Fc+-Fc + Produto. 2)

No entanto, observandoalguns detalhes, d4 para notar que do pH s6 nao depende a
reacio(1) e a semirreagio, opostaa (1), que faz parte da reagao (2). A outra semirreagio,
em geral, dependendo pH.Ademais, quando o ferroceno ¢ derivado (e na molécula
modificadora tem um grupo carbonila, bem como duas ligacoes triplas) a primeira
semirreacio também vai depender do pH e, na hora da oxidagao da hidrazina,o pro-
cesso em meio neutro pode ser descrito como:
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NH, - NH,+ FcC> NH=NH + H,FcC (3)

H,FcC - 2e-» 2H" + FcC 4)

este caso, se o pH ¢ baixo, pode acontecer a reagio, oposta a (4), o que piora o desem-
Nest H¢éb d t ¢ taa (4 d

penho eletroanalitico do composto (além do ataque proténico 4 hidrazina). No caso do
pH alto, acontece o ataque nucleofilico do grupo carbonila, ou dos grupos adjacentes.

Por outro lado, as ligagoes triplas, existentes na molécula, podem reagir com as substan-
cias, presentes na solugao. Das reacoes laterais também ¢ preciso mencionar o possivel
ataque do grupo carbonila e das ligagdes triplas pela hidrazina.

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

e c¢-aconcentracio da hidrazina na camada pré-superficial;
o 0-o graude recobrimento da forma modificada do composto quinénico;
e b —aconcentragio dos prétons na camada pré-superficial.

Para simplificar a modelagem, supomos que a solucio dentro do reator esteja agitando-
se intensamente, ¢ assim ¢ possivel menosprezar o fluxo de convecgio, que o eletrdlito
de suporte se esteja em excesso (podendo-se, destarte, menosprezar o fluxo de migracio
¢ as despesas do dopante). Também supomos que o perfil concentracional na camada
pré-superficial seja linear e a espessura da camada, constante, igual a 0.

A hidrazina entra na camada pré-superficial por meio da sua difusao, reage 14 com os
prétons e ¢ oxidada pelo composto ferrocénico, cujas ligagoes triplas também ¢ capaz
de atacar. Destarte, a sua equagao de balanco serd descrita como:

de  2[A N
Z_S g(fo C) " —h =7 "o (5)

Sendo A o seu coeficiente de difusdo, ¢, a concentragao da hidrazina no interior da
solucio, 7;;a velocidade da protonizagio da hidrazina, 7, a reacio da oxidagio dela, 7, a
reagio do ataque nucleofilicoda ligagao tripla pela hidrazina (que e, porém, mais ripido
nas condi¢oes do pH alto), 7 a velocidade do ataque nucleofilico do grupo carbonila
pela hidrazina.
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O composto ferrocénico pode ser modificado pela hidrazina e pelos prétons, sendo
depois oxidado e, também, atacado pelos protons. Posto assim, a sua equagao de balanco
vai ser descrita como:

o 1
Z:E(Vl+7;r+rC0+Hzr_VZ_hC‘O> (6)

Sendo que 7, a reagio da oxidagio, G a concentragio maxima superficial do com-
posto ferrocénico e H, ataque protonico da ligacao tripla, b, a velocidade do
ataque protonico.

Os prétons entram na camada pré-superficial por meio da sua difusio, bem como pela
oxidagao do composto quindnico modificado. Assim sendo, a equagao de balanco dos
prétons serd descrita como:

dbh_2(D

I 5 E(ho_h>+72_rH_Htr_bC0 (7

Sendo D o coeficiente de difusao, b, a concentra¢io dos prétons no interior da solugao.

As velocidades das respectivas reagdes podem ser calculadas como:

n="hc(1=0)r, =kychr, =k, (1=0)r, =k.c(1-0)

7= kﬁexp[zgﬂ(’ ]Hﬂ =k, b (1=0) ey = kb0 (8-14)

Geralmente o sistema de equagoes ¢ muito semelhante aos descritos anteriormente, o que
ndo contraria o terceiro teorema de semelhanca. No entanto, haja vista a derivagao do
composto que agora tem grupos, cujo comportamento depende do pH, e ligacoes triplas,
o sistema sofre mudancas que dao impacto a0 comportamento do estado estaciondrio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de investigar o comportamento eletroanalitico do composto quinénico do ferro-
ceno, analisamos o sistema de equagoes diferenciais linearizados por meio da teoria de
estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos sao apresentados abaixo:
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a1 4,,4,; (15)

[———kl(1—0)—&,,!1—2,%”[(1—0)—/% (1-9)

(o2

a, = %(klc +k,c*+ kCOc>

1
4=k (1-0) +-24,c(1=0) -k, (1-6)a,
1

=— (—klc —k, " =k

zF zF
—k, exp[ R?f]*/ezeUexp[R—?]—kH,,hZ(l—e)

1
_khcoh)ﬂx = 5<_2/€Huh(l - 9) - khcoe)

F
: ?"]—m%(l—e) (16-24)

2( D
~kyoh)as, = —[—g—kHc—zkH”/o(1—0)—/eme]

A fim de simplificar a anélise do jacobiano, introduzimos as novas varidveis, de modo
que cle se reescreva como:

—Kk, =N, —A W, ‘
4 1 1 22 1 ]'1 (25)

0’G

_Azz VVz K, = h T
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A instabilidade oscilatéria acontece nas condi¢des da bifurcagao de Hopf, para cuja
satisfacao, ¢ preciso haver (nio sendo bastante) elementos positivos na diagonal princi-
pal da matriz. Como neste sistema nao tem etapas autocataliticas, o inico elemento da
diagonal, capaz de ser positivo ¢ I, 0 que acontece, como nos sistemas descritos em
[28-42], por causa das influéncias da oxidacao eletroquimica na dupla camada elétrica
(DCE), que provocam alteragio periddica nas suas cargas e capacitincias. Esta causa
coincide com uma das causas do comportamento oscilatério em [11].

Usando o critério de Routh-Hurwitz de estabilidade de estado estacionario, resolvemos
ainequagao Det /<0. A sua resolucio dd a possibilidade de inferir a condi¢ao de estabi-
lidade do estado estaciondrio sob a forma de:

<_K1_A1 _A2>(I/V1k2+I/V2Kz+I/V1j1 +I/V2j1 +I/V1j2><A2

. . . . . (26)
(VVIJZ +W, +VV2]2>_A1 (Vszl +Wik, +VV1]2)

Segundo a inequagao (26), a estabilidade do estado estacionario (e, consequentemente,
a manutengio da reagio por si s) ¢ controlada pela difusio (valores altos de x, e k) e,
no caso do meio 4cido, pela saida mais rdpida dos prétons que do analito (neste caso,
hidrazina) da camada pré-superficial (A,>A,), o que, diga-se a verdade, ¢ muito semel-
hante as observacoes ja feitas acerca dos polimeros condutores [28-30]. Resolvendo a
inequacio (26) relativamente ao parimetro da difusio do analito, que ¢ k, (e trocando
os signos, a fim da melhor compreensio), obter-se-4 o valor critico dele, correspon-
dente & margem de estabilidade do estado estacionario.

Az (VVljz +VV1].1 _'_Vszz)_Al (VV2]1 +VV1k2+VV1].1 +VI/1jz>_A —A
(Wi, + Wk, + W,y + W, ) 27

K, >—

A condigio, expressa em (27) sé nio ¢ satisfeita no caso das altas influéncias do pro-
cesso eletroquimico sobre a DEL (ou seja, no caso do alto valor negativo do parimetro
W,).Esta condigio vai ao encontro do descrito no artigo [27]. Neste mesmo valor cri-
tico realiza-se a instabilidade monoténica (sendo a condigio dela Det /=0).

Az (VVlfz +VV1j1 +Vl/zjz>_A1 (Vszl +mk2+MJ1 +VV1J2>

A A (28)
. . . 1 2
(Wi, + Wk, + W, j, + W, jy + W, jy)

K, ==

Neste ponto, coexistem varios estados estaciondrios, todos instéveis, sendo que o sis-
tema existe s6 em um. Este se destréi, apds a mudanga das condigoes do sistema.

Meio alcalino. No meio alcalino, troca-se a terceira varidvel (introduz-se a concentragao
da hidroxila), bem como a sua descrigao. A hidroxila alcalina pouco afeta a molécula da
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hidrazina, no entanto catalisa o ataque da ligacao tripla, bem como da carbonila. Assim
sendo, no trecho, correspondente ao meio alcalino,a curva pH - pico do parAmetro
eletroquimico nao deve ser igual ao correspondente ao meio acido, ou seja, a curva,
possuindo 0 méximo no valor neutro do pH, nao deve apresentar simetria.

Meio bisico orgdnico. No meio fortemente basico de aminas primdrias e secunddrias (cicli-
cas, ouno), o comportamento ¢ diferente do observado no caso das bases inorganicas que
contém hidroxila, porque algumas aminas tendem a juntar-se 4 ligagao tripla. A equagao
de balango da amina devera ser diferente da equagao de balango da hidroxila alcalina.

No entanto, na auséncia da hidroxila, o ataque nucleofilico da hidrazina corre mais
devagar, o que “distribui” a atividade da base mais ou menos dentro da atividade do
dlcali no caso anterior. Portanto a curva pH - pico do parAmetro eletroquimico nao
deve ser muito diferente do caso do meio basico alcalino.

Autocatdlise. No caso dos analitos, cuja oxidagio ¢ autocatalitica, tomam-se em conta
as observagdes, mencionadas em [28-40]. A autocatélise entdo se torna mais uma causa
para o comportamento oscilatério.

CONCLUSOES

1. Odesempenho do derivado carbonilico de ferroceno na eletrodetec¢ao da hidra-
zina ¢ diferente do funcionamento do préprio ferroceno, haja vista a presenca do
grupo carbonilico e ligagdes triplas, cujo comportamento depende do pH.

2. No meio 4cido a atividade do composto ¢ diferente que no meio bésico (sendo
também levemente diferente nos meios bdsicos alcalino e aminico).

3. A estabilidade de estado estaciondrio ¢ controlada pela difusio e pela superiori-
dade da velocidade da saida dos prétons da camada pré-superficial, comparada a
da saida do analito.

4. A instabilidade oscilatéria para este processo ¢ possivel, sendo causada pelas
influéncias do processo da eletro-oxidagao na DCE, suas cargas e capacitincias.

5. A instabilidade monoténica é possivel no caso das influéncias fortes da eletro-
oxidagio na DCE no valor marginal critico do parimetro da difusao do analito
(neste caso, hidrazina) «,, correspondente a multiplicidade de estados estaciona-
rios, dos quais o sistema escolhe apenas um e ele se destrdi ap6s a alteragio das
condigdes fisico-quimicas.
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