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REsuMmoO

O desempenho de sensores fotoeletroquimicos, baseados no elétrodo Ti/TiO, (sendo
um exemplo de modelagem o sensor de hidrazina), foi descrito matematicamente e o
respectivo modelo foi analisado por meio de teoria de estabilidade linear e andlise de
bifurcagoes. As condi¢des do melhor desempenho destes sensores, bem como as de

instabilidades oscilatéria e monotdnica, foram inferidas na base da andlise do modelo.

Palavras-chave: sensores, fotocletrocatalise, didxido de titinio, comportamento

eletroquimico, estado estaciondrio estével

SUMMARY

The mathematical modeling of the function of the
photoelectrochemical sensors, based on Ti/TiO, electrode

The work of photoelectrochemical sensors, based on the Ti/TiO, electrode (being an
example for the modeling the hydrazine sensor), was described mathematically and
the respective model was analyzed by means of linear stability theory and bifurca-
tion analysis. The best response condition for this sensor, as also, the oscillatory and

monotonic instabilities requirements, were inferred, basing on the model ‘s analysis.
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INTRODUCAO

Muitas pesquisas sobre o diéxido de titinio sdo relacionadas as suas aplicagoes para a
degradacio de varios compostos organicos sob a irradiacio ultravioleta [1-6]. S6 nal-
guns artigos foi investigado o uso de fotoeletrocatalise para a andlise eletroquimica.
Recentemente, para a detecgio do ADN foi usado o elétrodo de nanoparticulas do
oxido de estanho [7] ¢ o elétrodo de compdsito TiO,/CdS/ITO, para a detecgao
de fetoproteina [8]. Além disso, foram preparados os elétrodos da pasta de carbono,
modificados pela adsor¢io de azul de metileno sobre fosfato de zirconio [9] ¢ musco-
vita [10]. Eles foram exitosamente usados para a oxidagao fotoeletrocatalitica da Vita-
mina C. Outrossim, Xu e colaboradores [11] reportaram a possibilidade de uso de nova
metodologia fotoeletroquimica da determinagio de dinucleétido de nicotinamida e
adenina (NADH) pelo elétrodo do filme de TiO, sobre o elétrodo de 6xido de indio e
de estanho (ITO).

Outros grupos de pesquisa também investigaram a oxidagio fotoeletrocatalitica de
NADH com o uso de novo elétrodo polimérico de grafite, modificado por fenotiazina
[12], o elétrodo vitreo de carbono, modificado por poli(toluidino vermelho O) [13],
bem como por meio doutros elétrodos semelhantes [14-16]. Além disso, foram tam-
bém usados os sensores, baseados nos compésitos de TiO, com polimeros condutores
(polianilina [17, 18], polipirrol [19] e politiofeno [20]), que j4 obtiveram o seu uso em
sensores eletroquimicos [21-28]. Zhang e colaboradores [29] desenvolveram o sensor
fotoeletroquimico de glicose e sacarose, baseado no TiO,/ITO.

Por outro lado, hidrazina e derivados sao étimos redutores para a sintese orgénica, ini-
bi¢ao de corrosio, produgao agricola etc. [30, 31].

H4 muitas descri¢oes da determinacio eletrocatalitica de hidrazina [1, 32-36] ¢ no
artigo [1] ¢ descrito experimentalmente um novo método de detecgao de hidrazina por
meio do uso do elétrodo de folha de titano, modificado pelo filme de TiO,.

Muitas vezes, nos sensores eletroquimicos foram observadas as instabilidades, capazes
de influenciar o desempenho de sensores e biossensores eletroquimicos [21-28], sen-
do-lhes dada uma interpretagao fenomenoldgica. Esta, porém, nao pode ter um bom
fundamento, por nao ter base tedrica, que sé pode ser dada pelo modelo matematico,
capaz de descrever matematicamente os processos no sistema.
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Neste trabalho, o sensor de hidrazina, baseado no filme Ti/TiO, obtém-lhe a descri-
¢ao matemdtica do desempenho, cujo alvo ¢ a determinagio de regides topoldgicas do
melhor desempenho, bem como das causas das possiveis instabilidades. Na segunda
se¢ao, descrever-se-4 matematicamente o desempenho do sensor fotoeletrocatalitico,
baseado no compésito TiO,—polimero condutor.

SECAO I. O DESEMPENHO DO TIO, PURO.
O SISTEMA E O SEU MODELO

Para descrever matematicamente o desempenho do sensor fotoeletrocatalitico de
hidrazina no modo potenciostatico, usam-se as 2 varidveis (o caso da oxidacio direta
pelo buraco):

¢ — a concentragdo da hidrazina na camada pré-superficial;
6 — o grau da formagio de buracos na superficie de TiO,.

Para simplificar a modelagem, supde-se que a solugio esteja agitando-se intensa-
mente, para menosprezar o fluxo de convecgao, que o eletrdlito de suporte esteja em
excesso, para menosprezar o fluxo de migragio. A camada pré-superficial ¢ suposta a
ser de espessura constante, igual a d, ¢ o perfil concentracional do analito (neste caso,
hidrazina) na camada, a ser lineal.

Como sendo o material semicondutor oticamente ativo, o comportamento eletroqui-
mico dele na luz e no escuro ¢ diferente. Conforme o artigo [1], a eletrooxidacio da
hidrazina se dava na luz, portanto o modelo vai descrever o comportamento do men-
cionado composto nas condigoes de iluminagao.

O analito aparece na camada pré-superficial por meio da difusao, e desaparece, sendo
oxidado pelo buraco. Assim sendo, a sua equagao de balanco serd descrita como:

ﬂ/KZ[A
dr 6

?(Co—c)—rlj (1)
Sendo A o coeficiente de difusio, ¢, a concentragao de hidrazina no interior da solugao,
7, a velocidade de reagao de oxidagao de hidrazina pelo buraco.

Os buracos aparecem na superficie aquando da irradiagao ultravioleta e desaparecem
da superficie no processo de sobreoxidagio, ultrapassando-se-lhes a margem elétrodo-
solucio. Assim sendo, a equacio de balanco serd descrita como:
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Ao 1
=T ) @

Sendo /', a concentragio maxima de buracos na superficie e 7, a velocidade da sua
formacio.

As velocidades das reagoes podem ser apresentadas como:

rozko(l—e)ﬂlexp(%jrl=klce (3-4)

Sendo £, as constantes de velocidades das respectivas reagdes, B o coeficiente, cujo valor
depende principalmente do rendimento quantico, comprimento da onda, natureza do
analito e do meio (analogicamente ao caso da fotoiniciagio da polimerizagao radical),
I a intensidade da luz, F o niimero de faraday, ¢, 0 salto do potencial na dupla camada
elétrica, relativo ao potencial de carga zero. R ¢ a constante universal de gases e 7" a
temperatura absoluta.

O elemento exponencial descreve a influéncia da formacio de buracos sobre a dupla

camada.

RESULTADOS E DISCUSSAO (SEGAO I)

O comportamento do sistema vai ser analisado por meio da teoria de estabilidade
linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos sao calculados para o estado esta-
cionario, apresenta-se como:

ay  4p (5)
4y Ay
Sendo:
2 A
411—5(—,%19 5]
2
alz—g(—klc)
1
4y =——(—k06)
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1

a =F—(—/eoﬁlcxp( I; & )+k0(1—9)06ﬁ16xp( }; & )—/elc) (6-9)

max

Para simplificar a andlise de jacobiano, introduzimos as novas varidveis de modo que o
determinante da matriz se descreve como:

2 |-X-k -U (10)
ST | -Xx w-U

X
Como a condigao de Tr J<0, em que Tr J=—X —k+ W —U, ¢ igual a ¢ quase sempre
satisfeita, a condicdo principal de estabilidade dos estados estaciondrios serd:

kU >W (X +4) (11)

Ou seja, caso a desapari¢ao de buracos da superficie do filme dé maior impacto que
a sua apari¢io, bem como o efeito deste aparecimento sobre a dupla camada elétrica
(DCE), isto favorece a estabilidade do estado estaciondrio.

A zona de estabilidade de estado estaciondrio ¢ correspondente a regiao do trecho
linear na curva parimetro eletroquimico — concentragio. No caso da igualdade destes
impactos, realiza-se a instabilidade monoténica

kU SW (X +k) (12)

neste caso o voltamperograma apresena um trecho N-formado ¢ o sistema existe namul-
tiplicidade de estados estaciondrios, de que s6 escolhe um, sendo que ele se destréi apds
se mudarem as condigdes.

A instabilidade oscilatéria existe, se na diagonal principal da matriz de Jacobi existem ele-
mentos positivos. O unico elemento, capaz de ser positivo ¢ I, que assim ¢, caso o efeito
da formacio de buracos sobre a DCE prevalega sobre o efeito de diminui¢io de veloci-
dade aquando do crescimento da quantidade dos buracos, promovendo assim o aumento
autodeterminado da quantidade de buracos. Assim sendo, a Unica causa do comporta-
mento oscilatério no sistema ¢ o efeito da apari¢ao de buracos sobre a dupla camada.

O caso do desempenho na presenga de prétons. A investigagao experimental, descrita em
[1] confirma que o pH étimo do desempenho do sensor descrito ¢ igual a 7. O pH neu-
tro também poderia ser inferido da natureza do diéxido de titinio, que ¢ um composto
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amfotérico e reage tanto com os 4cidos, como com as bases. Outrossim, a forma dife-
rente da parte esquerda do gréfico apresentado da direita pode ser explicada pelo fato de
a hidrasina ser um composto basico.

O efeito de pH sobre o sistema pode ser descrito por meio do modelo matemético que,
no caso, contém as 3 equagdes diferenciais:

dc 2( A

225(5(50—5)—7’1_@)

do 1

Z:F (ry—nr—h,) (13)
dh 2(D

Zzg(g(bo—}])—hl—bz—}%)

Sendo D o coeficiente de difusdo de prétons, A, ¢ h as concentragoes de prétons, b, a
velocidade da reagao de prétons com hidrazina, b, a da reagio de prétons com a zona
do filme, em que sao formados os buracos e /5 a da reacao de prétons com a zona do
filme, livre de buracos.

b=k he, b, =k,,exp(—P0)hO,

by = kypyexp(—B(1-6)h(1-6)

(14 - 16)

A anilise do sistema (13) ¢ muito semelhante ao anterior e ao anteriormente descrito
para o caso de sensores, baseados em polimeros condutores ¢ para o oxihidroxido de
cobalto (CoO(OH)) — um material, andlogo ao TiO, [37-42], portanto nio serd des-
crita detalhadamente. O aumento da concentragao dos prétons, alids, a diminuicio de
pH faz nao favorece a estabiliza¢io do estado estacionario.

No caso de hidrazina, nao ha formagio autocatalitica de prétons, portanto nao haverd
fator autocatalitico como causa do comportamento oscilatério. Porém, haja vista que
a destrui¢ao parcial do filme no meio fortemente acido ¢ acompanhada pela interagao
atrativa de particulas do filme, esta serd responsavel pelo comportamento oscilatério,
o que podera ser representado em mais um elemento positivo na “casa” ,, da matriz.

No caso doutro analito, que deixa a formagao autocatalitica de prétons, esta também
serd responsavel pelas oscilagdes e o elemento a3 vai ter mais um componente positivo.

No meio alcalino, o modelo sofre alteracoes, nao existindo a reagio com o analito.
Nele, porém, o diéxido de titAnio também ¢ parcialmente dissolvido, portanto 14 o
fator superficial também vai ser responsével pela possivel aparicao de oscilagoes.
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CONCLUSOES (SECAO I)

1. A andlise matemdtica mostra que o sensor fotoeletroquimico, baseado na folha
de titAnio, revestida pelo filme de di6xido de titAnio, terd a resposta mais exata e
interpretavel no caso de a formagao de buracos terem menor impacto que a oxi-
dacio de hidrazina por seu meio, o que vai a0 encontro do descrito em [1].

2. Foi confirmada a presenca de estruturas dissipativas temporais, cuja existéncia ¢
mantida pela difusio de mondmero e desapari¢ao de buracos da superficie an6-
dica. O comportamento oscilatério, em meio neutro, sé pode ser causado pela
influéncia sobre a CDE da formacé de buracos.

3. Os meios fortemente acidos e alcalinos nao favorecem a estabilidade do estado
estaciondrio estavel. Em ambos os meios o filme pode ser parcialmente destruido
(sendo isso a causa da diferenca em recepgio do analito, comparada ao meio neu-
tro). O comportamento oscilatério, em ambos os meios, pode ser causado pela
atracio de particulas do filme, no momento da destruigao parcial, e, em meio
acido, pela formagao autocatalitica de prétons, caso a haja.

SECAO I1. A DESCRIGAO MATEMATICA DO DESEMPENHO
DE SENSORES, BASEADOS NOS COMPOSITOS DE TIO, COM
POLIMEROS CONDUTORES

Neste caso, entre o sistema reacional ¢ o elétrico tem uma camada fina do polimero
condutor, que age como mediador. De fato, tratar-se-4 de um modelo, semelhante aos
descritos em [37-42].

O analito aparece na camada pré-superficial por meio da difusao, e desaparece, sendo
oxidado pelo buraco. Assim sendo a sua equagao de balango sera descrita como:

24
dt 6

He)n (1

Sendo A o coeficiente de difusio, ¢, a concentragio de hidrazina no interior da solugao,
7 a velocidade de reagao de oxidagao de hidrazina pelo buraco.

Os buracos aparecem na superficie aquando da irradiagao ultravioleta e desaparecem
da superficie no processo de sobreoxidagio, ultrapassando-se-lhes a margam elétrodo-
solucio. Assim sendo, a equacio de balango serd descrita como:
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Ao 1
;_F (”o_rl) (18)

max

Sendo I, a concentracio méxima de buracos na superficie ¢ 7, a velocidade da sua
formagao.

O polimero condutor ¢ reduzido aquando da formagio de buracos e oxidado eletroqui-
micamente, finalizando, destarte, a transferéncia de elétron. Assim sendo, a equagao de
balango sera descrita como:

de],_ 1
At G

max

(’"0_”2) (19)

Sendo G,,,, a concentragio mixima do polimero.

As velocidades das reagdes, neste caso, podem calcular-se como:

Fo, zF @,
7=k, (1—9)(1—9p)ﬁlexp(R—]f);rl = kycOir, = 4,0, exp( T j (20 - 22)
Sendo z a quantidade de elétrons transferidos pelo polimero condutor.
RESULTADOS E DISCUSSAO (SEGAO 11)

Analisar-se-4 o comportamento do sistema de equagdes diferenciais (17-19) por meio
da teoria de estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos sio cal-
culados para o estado estaciondrio, pode ser apresentada como:

(23)

Sendo
2 A 2
a,= g(_kle_g];ﬂn = g(_kf);ﬂm =0

2 =%(—koﬁ1(1—9p)exp@ 2 )+/e0(1—9)(1—ep)a/31exp[ }1; 2 )—klcj
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1
ays =F—(—klc(l—0P)); a,=0
1 Fo Fo
a =a(—k0,3](l—0p)exp( e )+k0(1—9)(1—0p)aﬂlexp( e ))
1 zF zF
a, :K(—klc(l—ep)—kz Cxp( R?O j—/ezepyexp(R—?D (24-32)

Sendo y o coeficiente que mostra relagdes entre ¢, e 6.
Com a introdugio de novas varidveis, o determinante do jacobiano sera descrito como:

-X-k -U 0
-X wW-U -
5maxGmax 5 (33)
0o -U -&-%

A utilizac¢io do critério de Routh e Hurwitz de estabilidade de estado estaciondrio
poderd dar a condigao desta, expressa sob a forma:

(X+£)U+WE+W X)<kU(E+Y) (34)

O que pode significar que, para o estado estaciondrio ser estével, o aumento da quanti-
dade de buracos e da sua influéncia sobre a DCE deve acompanhar-se pelo aumento da
velocidade de eletropolimerizagio e da influéncia sobre a DCE deste processo, sendo
que o segundo processo a afeta mais.

No caso da igualdade de influéncias dos processos mencionados, acontece a bifurcagio
de sela e nd, sendo que ela se descreve como:

(X+&)U+WE+W Z)=kU(E+Y) (35)

Para este sistema, como para o anteriormente descrito, uma das causas do comporta-
mento oscilatério sdo as influéncias da formagao de buracos para a dupla camada. Outra
causa sao as influéncias da oxidagao da forma reduzida do polimero condutor, mostrada
pela negatividade da varidvel =. As reagoes autocataliticas, como nio sio carateristicas
para os sensores de tal tipo de analito, nao fazem parte do presente modelo.

O segundo fator ¢ tipico para os sistemas de sensores eletroquimicos, baseados em
polimeros condutores. O primeiro, para os sistemas com o uso de TiO,. Dessarte, nos
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sistemas em que os filmes de diéxido de titdnio e polimero condutor atuam juntos, os

fatores do comportamento também vao ser carateristicos para ambos os filmes.

30

CONCLUSOES (SECAO 1)

O comportamento do sistema com o sensor na base do elétrodo da folha de
titdnio (ou doutro metal), revestido pelo compésito TiO,/polimero condutor
¢ mais complicado que no sistema da folha de titinio, revestida por TiO,, pois o
comportamento do polimero condutor no processo da mediagao da transferén-
cia de elétron também toma o papel importante.

O fator da influéncia do polimero condutor sobre a dupla camada toma papel
importante na estabilidade de estado estaciondrio e na formagao de instabilidade
monotdnica.

O comportamento oscilatério pode ser causado pelo fator da influéncia sobre a
dupla camada de 2 etapas da transferéncia de elétron.

Foi confirmada a presenga de estruturas dissipativas temporais no sistema. A sua
existéncia mantém-se pela difusdo do analito e pela etapa final da transferéncia
de elétron.

(@) comportamento do sistema, em feitios gerais, ¢ sumario do comportamento
dos sistemas com filmes de TiO, e com os PC.
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