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Resumo

O desempenho de poli-2-mercaptobenzimidazol na detecção eletroquímica de 
colesterol foi avaliado fenomenológica e matematicamente. O modelo matemático 
correspondente foi desenvolvido e analisado por meio de teoria de estabilidade lineal 
e análise de bifurcações. Os dados teóricos foram comparados com os experimentais 
e com os teóricos para os sistemas análogos. 
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Summary

The mechanism of electroanalytical function of 
2-mercaptobenzimidazole in cholesterol electrochemical 
detection and its mathematical and chemical evaluations

The electroanalytical function of poly-2-mercaptobenzimidazole in cholesterol elec-
trochemical detection was evaluated phenomenologically and mathematically. The 
corresponding mathematical model was developed and analyzed by linear stability 
theory and bifurcation analysis. The theoretical data were compared with the experi-
mental data and with theoretical data for analogous systems.

Keywords: cholesterol, conducting polymers, electrochemical sensors, poly-2-mer-
captobenzimidazole, stable steady-state

Introdução

Colesterol [1] é um álcool policíclico, derivado de ciclopentanperidrofenantreno, con-
siderado um esteróide do grupo de esteróis.  É precursor de hormônios sexuais [2] de 
animais vertebrados (inclusive o homem), bem como de hormônio de mudança de cor 
dos insetos. Toma parte ativa do metabolismo. 

No entanto, haja vista a sua insolubilidade em meio aquoso, o seu excesso pode pro-
vocar o bloqueio de corrente sanguínea [3], bem como problemas renais e de fígado. 
Destarte, a procura de um método eficiente da sua detecção é uma tarefa atual [4–8]. 

A utilização de elétrodos quimicamente modificados é um dos métodos modernos, 
utilizados na química eletroanalítica contemporânea [9–12]. Neste caso, um modifi-
cador usado (como polímero condutor, complexo, corante, ou outra) é escolhido haja 
vista a sua compatibilidade com o analito (segundo o princípio de chave e fechadura). 
No entanto, há dificuldades no seu uso com o colesterol, haja vista os problemas da 
previsão de mecanismo mais provável do desempenho de um sensor hipotético, bem 
como o existirem instabilidades eletroquímicas durante a eletrooxidação de compostos 
orgânicos (inclusive a eletrossíntese de polímeros condutores) [13–21], o que pode 
prejudicar a interpretação do sinal analítico. 

Os dois problemas, bem como o da comparação com os sistemas análogos, empregando 
outros analitos e outros materiais [22–25] sem ensaios experimentais, resolvem-se 
pelo desenvolvimento de um modelo matemático, capaz de descrever adequadamente 
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o desempenho do sistema eletroanalítico, o que se fará neste trabalho para colesterol 
como analito e poli(2-mercaptobenzimidazol) como substância modificadora [12]. 

O sistema e o seu modelo

No sensor, descrito em [12], foi descrita a eletropolimerização de 2-mercaptobenzimi-
dazol na presença de colesterol, que se acompanhava pelo entrapment das suas molécu-
las. Não foi, de fato, um processo químico – as moléculas do hormônio ficaram presas 
entre as moléculas do polímero condutor sem poder sair da sua “matriz”. Este processo 
será controlado pela difusão de mercaptobenzimidazol e do hormônio e dar-se-á, em 
termos gerais, em conformidade com os modelos matemáticos, expostos em [26–28], 
levemente modificados (por conta do acréscimo de um adendo que descreve a saída do 
analito da matriz polimérica).  

No caso da ausência de analito, o comportamento durante a eletropolimerização obe-
decerá a um dos modelos, descritos em [26–28] (dependendo das condições da sín-
tese), sendo o 2-mercaptobenzimidazol o monômero. 

Para descrever a eletrodetecção de colesterol, por meio da sua imobilização por dopa-
gem da matriz polimérica, introduzir-se-ão as três variáveis: 

 c – a concentração de colesterol na camada pré-superficial; 

 σ – o grau de dopagem da matriz polimérica pelo colesterol;

  – o grau de revestimento da parte do polímero, quimicamente modificada pelo 
analito. 

É possível provar que, haja vista as suposições, feitas, por exemplo, em [26–28], o con-
junto de equações diferenciais que descreve este sistema se expõe como: 
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Em que Δ é coeficiente de difusão,  é espessura da camada pré-superficial, d1 e d–1, a 
velocidade de dopagem-desdopagem da matriz pelo analito, Σ é o número máximo de 
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sítios de dopagem, fornecidos pela matriz do polímero condutor revestido, G é a con-
centração máxima do polímero condutor, r1 e r2 são as reações de modificações química 
e eletroquímica do polímero condutor. 

As velocidades das respectivas reações podem calcular-se como:
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em que os parâmetros k são constantes de respectivas reações, 1 e 2 descrevem as inte-
rações entre o dopante e a matriz, n é o número de elétrons transferidos, F é o número 
de Faraday, 0 é o salto do potencial na dupla camada elétrica (DCE), relacionado ao 
da carga zero, R é a constante universal de gases e T, a temperatura absoluta do vaso. 

A principal diferença deste sistema dos relacionados [22–25] é a presença de uma etapa 
preliminar de dopagem-dedopagem do analito pelo polímero condutor, anterior à sua 
reação específica. Isto dá impacto significante ao comportamento do sistema. 

Resultados e discussão

Para analisar o comportamento do sistema da eletrodetecção de colesterol por meio 
da sua imobilização na matriz de 2-mercaptobenzimidazol, analisamos o conjunto de 
equações diferenciais (1), haja vista as relações algébricas (2–5) por meio da teoria de 
estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos são calculados para o 
estado estacionário, vê-se como:
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A instabilidade oscilatória neste caso é possível. Outrossim, é mais provável que nos 
sistemas típicos do desempenho eletroanalítico de polímeros condutores e materiais 
afins [22–25]. O porquê disso expor-se-á abaixo. 

Para a bifurcação de Hopf se realizar, a diagonal principal da matriz de Jacobi deve ter 
elementos positivos, responsáveis pela positiva conexão de retorno. 

Vê-se que, além do adendo − κ θ
ϕU nF

RT2
0exp







, cuja positividade descreve as influências 

na DCE, causa comum do comportamento oscilatório nestes sistemas, outro elemento 
capazmente positivo é α σ −α σ + α σ +α −σ α σ >−2 1 2 1 1 1 11 0k kd dexp exp exp( ) ( ) ( ) ( ) , 
cuja positividade descreve a atração entre o analito-dopante, que é colesterol, e a matriz 
polimérica. 

Confirma-se, destarte, a presença de estruturas dissipativas temporais, cuja existência 
se mantém pela difusão de colesterol (entrada de energia) e pela formação do polímero 
condutor na sua forma final (saída de energia). 

Para analisar a estabilidade de estado estacionário, utilizamos o critério de Routh-
Hurwitz, do qual se obtém o requisito geral Det J < 0. Para evitar a análise de expres-
sões grandes, introduzimos as novas variáveis para o determinante da matriz aparecer 
como:
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 (16)

Abrindo os parênteses, obter-se-á a condição de estabilidade do estado estacionário 
como: 

 (17)

Obteve-se uma expressão, típica para sistemas, em que a reação é regulada pela difusão, 
o que acontece, quando a dopagem é mais rápida, em grandes concentrações do analito. 
No entanto, sendo as concentrações do analito pequenas, a difusão passa a ser mais 
rápida que a dopagem e a reação reger-se-á pela dopagem.

Vê-se que a negatividade do parâmetro da dopagem-dedopagem X, descrevendo a fra-
queza ou ausência de atração entre a matriz e o dopante e a positividade de Ύ promo-
vem a estabilidade do estado estacionário, porque deslocam a expressão à esquerda de 
(17) para valores mais negativos. 

No caso da igualdade das influências desestabilizadoras às estabilizadoras, obtém-se a 
instabilidade monotônica, que aparece em:

 (18)

Reação lateral efetiva entre o analito e o polímero, paralela à dopagem, acrescentará 
mais um adendo às equações (1) e (3). Tal reação dá seu impacto na estabilidade do 
estado estacionário, diminuindo a influência de dopagem. 

Autocatálise para este polímero e analito não é possível, mas se houver com outro caso 
análogo, aparecerá como mais uma causa do comportamento oscilatório [22–25]. 

Conclusões

1. A presença da etapa preliminar de dopagem do analito pela matriz do polímero 
condutor faz o comportamento do sistema mais complicado, haja vista a presença, 
nele, dos nuances da dopagem.

2. O processo eletroanalítico é regulado pela difusão, o que acontece, quando a dopa-
gem é mais rápida, em grandes concentrações do analito. No entanto, sendo as con-
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centrações do analito pequenas, a difusão passa a ser mais rápida que a dopagem e a 
reação reger-se-á pela dopagem.

3. A instabilidade oscilatória, além das influências na CDE, pode ser causada, neste 
sistema, pela atração entre o analito-dopante e a matriz polimérica que o “hospeda”.

4. Confirma-se a presença de estruturas dissipativas temporais, cuja existência se man-
tém pela difusão de colesterol (entrada de energia) e pela formação do polímero 
condutor na sua forma final (saída de energia).
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