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RESUMO

O desempenho do sensor de nitrito, baseado no elétrodo, modificado pelo sistema
de hexacianoferratos (II) e (III) como mediador, foi descrito matematicamente,
sendo o modelo matemético correspondente analisado mediante a teoria de estabili-
dade lineal e andlise de bifurcagoes. O modelo foi comparado com os analogos ¢ com

0s sistemas experimentais

Palavras-chave: nitrito, eletrorreducio, hexacianoferrato, sensores eletroquimicos,

estado estaciondrio estavel

SUMMARY

The mathematical stability study for the work of the [Fe(CN)4]*/
[Fe(CN)4]* system as a mediator in nitrite electroreduction, used
for electroanalytical means

The work of nitrite sensor, based on the electrode, modified by the system of hexa-

cianoferrates (II) and (III) as mediator, was mathematically described, and the
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corresponding mathematical model was analyzed by means of linear stability
theory and bifurcation analysis. The model was compared with its analogues and

experimental systems

Keywords: Nitrite, Electroreduction, Hexacyanoferrate, Electrochemical sensors,

Stable steady-state.

INTRODUCGAO

Os fons nitrito (NO,) sio muito comuns na natureza [1] e amplamente utilizados na
conservagio de alimentos, prevenindo a agio de microorganismos, como Clostridium
Botulinum [2] e na sintese organica. Também podem ser utilizados como oxidante na
sintese e eletrossintese de polimeros condutores, como polipirrol [3] segundo:

NO, + 2H*— NO* + H,O (1)

NO*+ Py - NO + Py* (2),

em que Py ¢ molécula de pirrol, sendo que o radical-cition depois recombina, segundo
o mecanismo de Diaz [4-6].

Por outro lado, estes {ons sao nocivos para a saide humana [7]. O seu excesso pode
causar cAncer, haja vista a formagio de N-nitrosocompostos [8, 9]. Outrossim, a sua
alta concentragio no sangue faz com que os fons reajam com o ferro (II) de hemo-
globina formando metahemoglobina, que nao tem capacidade de transportar oxigénio
[10, 11]. Destarte, o desenvolvimento de sensores criveis e sensiveis para a detecgao do
nitrito tem recebido uma ateng¢ao continua durante os tltimos 10 anos.

Foram desenvolvidos varios métodos de determinagao de nitrito, como espectrofoto-
metria [12, 13], inclusive o oficialmente aceito no Brasil, baseado na reacio de Griess,
chemoluminescéncia [14], cromatografia [15, 16], eletroforese capilar [17] e méto-
dos eletroquimicos [18-24]. Muitos dos procedimentos mencionados incluem fases
lentas, requerem procedimentos adicionais, utilizam equipamento caro e impreciso, e
assim os métodos eletroquimicos apresentam uma étima alternativa.

No caso do nitrito, na questio do desenvolvimento de sensores eletroquimicos
surge o problema de que aeletrorredugao direta de fons nitrito requer a aplicagao
do grande sobrepotencial nas superficies dos elétrodos planos. Uma boa maneira de
reduzir o potencial ¢ a modificagao da superficie de elétrodos. Além disso, alguns
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elétrodos modificados quimicamente foram usados para a catalise de eletrorredugao

de nitrito [25-28].

J4 tem sido detectada a capacidade de ferrocianida [29], poli(o-toluidina) [30], hetero-
polianios [31, 32], poli(p-acetanilida) [33] e ions complexos, como hexacianoferrato
[34], de promover a eletrorredugio de nitrito. Porém, os processos do desempenho de
sensores, baseados em elétrodos, modificados por polimeros condutores [35-43], bem
como os da eletropolimerizagio [44-51], podem acompanhar-se pelas instabilidades
eletroquimicas (oscilatéria e monotédnica), que podem influenciar fortemente a res-
posta dos sensores. Reforcar-se-4, neste aspecto, o fato de o sistema de hexacianoferrato
[52] ser um oscilador eletroquimico conhecido.

Anteriormente, tal comportamento sé recebia interpretagio fenomenoldgica, que,
apesar de ldgica, nao tinha forte fundamento tedrico, geralmente fornecido por um
modelo matemitico, capaz de descrever adequadamente o comportamento do sistema
e por sua andlise. Também ¢ preciso mencionar que o modelo ¢ capaz de descrever nao
s6 o sistema concreto, mas os que lhe s3o semelhantes, o que dara a possibilidade de
comparacio do comportamento.

O objetivo deste trabalho serd desenvolver e analisar o modelo matemético do desem-
penho de sensor eletroquimico de nitrito, baseado em poliacetanilido, descrito em
[34], pois a modelagem vai dar uma contribuigio forte para a detec¢ao do mecanismo
do desempenho.

Nés ja temos feito varias tentativas de descrever os sensores eletroquimicos de varios
tipos de desempenho, baseados em polimeros condutores (PC) e outros compostos
conjugados [53-64] (também foi feita a andlise matemdtica da dependéncia do seu
funcionamento do pH) , ferroceno e derivados [65, 66], oxihidréxido de cobalto [67]
¢ nanoparticulas metdlicas [68]. Mas em todos os casos foram os sensores, baseados
em processos anddicos (por serem maioria). Agora vem descrito o modelo do sensor,
baseado no processo catédico. Destarte, este trabalho segue como continuagio da pes-
quisa, descrita nos trabalhos [34, 53-68] ¢ deixa, por meio matematico, comparar o
desempenho dos sensores catddico e anddico e a sua dependéncia do pH.

O SISTEMA E O SEU MODELO
O desempenho do sensor pode ser esquematicamente representado como:
2NO,™ + 2H* + [Fe(CN)]* — 2NO + H,O + [Fe(CN)]*- (3)

[Fe(CN)¢]*> +e— [Fe(CN)]* (4)
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Como se v¢, apesar de o desempenho do mediador nao depender do pH, como foi o
caso do ferroceno [69, 70], os prétons participam do processo de redugio, ou seja, o
desempenho do sensor de nitrito depende do pH. Por isso, para a descri¢ao matematica
do funcionamento do sensor, introduzir-se-3o as 3 variaveis:

N - a concentragio da substincia que contém nitrito na camada pré-superficial;
6 — o grau do recobrimento do cdtodo pelo hexacianoferrato (III);
h — a concentragio de prétons na camada pré-superficial.

Para simplificar a modelagem, supde-se que o liquido esteja agitando-se intensamente
(para menosprezar o fluxo de convecgio), que o eletrélito de suporte esteja em excesso
(para menosprezar o fluxo de migragao). A camada de difusio ¢ suposta a ser de espes-
sura constante, igual a o perfil concentracional nela é suposto a ser linear.

O analito (neste caso, o 4cido nitroso) entra na camada pré-superficial por meio da
difusao e sai dela por meio da reagio da reducio quimica. Posto assim, a equacio de
balango sera descrita como:

IR

Sendo A o coeficiente de difusio, N; a concentragio do 4dcido nitroso no interior da
solucdo, 7, a velocidade da etapa quimica.

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

d I

max

N ! ( _2) (6)

Sendo I, a concentragao méxima do polimero condutor oxidado, 7, a velocidade da
eletrorreducao.

Os prétons entram na camada pré-superficial por meio da sua difusio e deixam-na
aquando da eletrorredugio (haja vista a equacao (1)). Assim sendo (como eles nio rea-
gem com o 4cido nitroso), a equagio de balango serd descrita como:

S h-b)-n)) )

Sendo D o coeficiente de difusao de prétons, 4, a sua concentragao no interior da solugao.
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As velocidades das reagoes quimica e eletroquimica podem descrever-se como:
272 2k,
r=kNh’(1-0), r,=k,0exp “RT (8-9)

Sendo za quantidade de elétrons transferidos, F=¢*N;, o nimero de Faraday, ¢, 0 salto do
potencial na dupla camada elétrica (DCE), relativo ao potencial de carga zero.

Comparado aos modelos, descritos em [53-64], o presente modelo ¢ diferente. Como
o processo ¢ catédico, o signo da expressao dentro do exponente, ¢ diferente. Outros-
sim, como os prétons tomam parte da etapa eletroquimica (e nio se formam nela,
como no caso do polimero condutor, modificado pelo fator pirrolopiridinoquinédnico
(PQQ)), a sua concentragio ¢ inclusa na expressao (8). Além disso, a ordem de reagao
dos prétons ¢ igual a 2, disso surge a dependéncia quadratica da velocidade da reagao
eletroquimica da concentragao de prétons.

RESULTADOS E DISCUSSAO

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

13 (10)

Em que:

2( A
== ——==2k,Nbh*(1-0) |;
411 6( 6 1 ( )j’

2

4
5(/«,};21\1); 413:—§/e119N2(1—0)

a;,=

s

1
a = F—(/elhz (1_9)) ;

max

a,,= FL(—/Q}JZN—A’,Z exp(—%)—kﬁexp(—%)a;

max
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a, =Fi/e/]zv2(1—9);

max

ay = g(—ZkINbZ(I—H)); a, =§((k,b2N));
=2 —ZkZNZOhexp(—%j—g : (11-19)

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

4 —-Kk—0 = -2
el _Q Sk,

Usando o critério de Routh-Hurwitz e resolvendo a inequagao Det J<0, obter-se-4 o
requisito de estabilidade de estado estacionario como:

(—x,-Q)(EZ+k,E+k,E)-Q(EZ-Ek,)<0 (21)

A estabilidade do estado estaciondrio mantém-se pela rapidez da difusao do analito e
a sua oxidacdo (altos valores de K, e Q. Outrossim, a positividade de E (tnica varidvel
da equagdo (20), capaz de ter valores negativos), que descreve a auséncia de quaisquer
influéncias do processo de eletrorreducio a dupla camada, junto aos altos valores de
K, (difusao rdpida de prétons) e Z(entrada deles na reagio de eletrorredugao) faz o
estado estaciondrio mais estdvel e, em consequéncia, a resposta mais clara (a regiao de
estabilidade de estado estaciondrio corresponde 4 regiao da dependéncia linear entre o
paridmetro eletroquimico e concentragio do analito).

Concluir-se-4 também que, como o elemento positivo QZk;, desaparece, abrindo-se os
parénteses, a zona topoldgica dos pardmetros do sistema, correspondente  estabilidade
do estado estaciondrio vai ser muito vasta, o que confirma o excelente desempenho e
sensibilidade do sensor, descrito em [34] ¢ a linearidade da curva analitica na Fig. 7 do
mencionado trabalho.

Ao contrario do observado para os sensores com eletro-oxidagio, neste caso a diminui¢ao
do pH faz o estado estaciondrio mais estavel. Isto vai ao encontro do observado em [34] e
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em [33] para poliacetanilida. No trabalho [33], 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 eletrorredugao e, assim, da formacao de
sitios ativos da eletrooxidagao. No entanto, deve-se mencionar que o modelo pode
mostrar que o efeito favoravel do pH baixo ao desempenho do sensornao deve ser igual
ao do efeito favordvel do pH baixo no caso do polimero condutor. A Fig. 1 mostra
que o estuda cronoamperométrico confirma a estabilidade do estado estacionario no
sistema com o pH = 1:

I/uA

100 t/s 200 300
— 040V ----035V 0,30V 0,25V

Figura 1. Cronoampcrogramas registrados em tampao BR 0,04 mol L, pH = 1,0 com um EPC na

presenca de 0,7 mmol L de [Fe(CN)¢]* ¢ na auséncia de nitrito. (amostragem: 1 ponto a cada 200 ms).

A igualdade de influéncias da eletrorreducio a dupla camada as doutros processos (s6
com os valores negativos da E) pode causar a instabilidade monoténica, cuja condigio
para o caso ¢é:

(—x,—Q)(EX+K,E+K,E)-Q(EX-EKk,)=0 (22)

Ela pode ser observada no trecho “N-formado” do voltamperograma, significando que
nesta regido a um valor da corrente elétrica sio correspondentes os 3 valores de poten-
cial, sendo que cada um corresponde a um estado estaciondrio instével.
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Para a apari¢io do comportamento oscilatério, é necessirio (mas nio bastante) haver
elementos positivos na diagonal principal da matriz funcional de Jacobi, responsaveis
pela positiva “conexao de retorno’.

A ftnica causa do comportamento oscilatdrio, na auséncia de etapas autocataliticas,
podem ser a influéncia da eletrorredugao a dupla camada, no caso da negatividade de o
e do parAmetro E. Isto explica a apari¢ao das tendéncias a0 comportamento oscilatério
de amplitude muito pequena, relatadas na curva cronoamperométrica de 0,25 V.

Posto que o valor preciso tenha outro signo, comparado ao dos casos, descritos em
[53-64], a causa do comportamento oscilatdrio segue sendo a mesma.

As oscilagoes de pequena amplitude foram observadas no trabalho [33] ¢ o modelo
matemdtico mostra que para o caso de [34] tal comportamento também ¢ possivel.

Caso da reagio de analito com prétons (descrigio resumida das alterages no modelo). O
modelo apresentado serve para descrever a detecgao eletroquimica pH-independente
dos analitos que reagem com os prétons ou nao sio as suas fontes (o exemplo apresen-
tado o do sal de um 4cido fraco). No caso de o analito reagir com os prétons, as equa-
coes (5) e (6) sao alteradas haja vista a reacao.

A forma da expressao, descrevendo a reacio, depende da sua natureza. Com ela, a
influéncia de prétons a estabilidade do estado estaciondrio nao serd uniforme, pois a
reagio deles com o analito vai apertar o estado estaciondrio 4 margem de estabilidade.

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

Caso da reagio de analito, nio dependente do pH(descricio resumida das alteragies no
modelo). No caso de o processo da detecgao do analito nao ser dependente do pH, a
terceira varidvel exclui-se do sistema de equagoes diferenciais e este simplifica-se até as
(5 - 6). A expressao da velocidade 7, também vem sendo alterada.

O modelo analdgico foi descrito matematicamente nos trabalhos anteriores para os
sensores de eletro-oxidacio [43—-56], portanto a sua descri¢io vem sendo resumida.

CONCLUSOES

1. O comportamento do sensor de eletrorreducio de nitrito foi descrito matemati-
camente. Embora semelhante, tem divergéncias, comparado aos sensores de ele-
tro-oxidagao e aos de eletrorreducao, na base dos polimeros condutores.
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Ao contrério dos sensores de eletro-oxidagao, a diminuicao de pH favorece a esta-
bilidade do estado estaciondrio. O tnico fator a nao favorecer a estabilidade do
estado estaciondrio podem ser as influéncias da eletrorreducio a dupla camada elé-
trica e, caso haja, as reagoes entre o0s prétons e o analito. No entanto, a influéncia
positiva do pH baixo para este caso e para o dos polimeros condutores ¢ desigual.

Confirmou-se a presenca de estrututasdissipativas temporais, os fatores de cujo
mantenimento si0 os mesmos que para os sistemas semelhantes. O comportamento
oscilatdrio ¢ causado pelos fatores eletroquimico e autocatalitico (se o houver).

As conclusoes da modelagem vém ao encontro das da pesquisa experimental e
completam-nas.
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