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REsumo

O desempenho do polimero condutor, dopado pelo fon triiodeto, na detecgao
eletroquimica do 4cido ascérbico foi avaliado matematicamente. O modelo mate-
matico, correspondente ao sistema, foi desenvolvido ¢ analisado mediante a teoria
de estabilidade linear e de bifurcagoes. Verificou-se que o polimero condutor pode
servir de excelente modificador de elétrodo para a deteccao do 4cido ascérbico,
sendo o triiodeto a substincia ativa, ¢ o polimero condutor o mediador. O estado
estaciondrio mantém-se estdvel facilmente, o que corresponde  vasta zona da lineari-
dade da dependéncia entre a concentragio do firmaco e o pardmetro eletroquimico.

A possibilidade das instabilidades oscilatéria e monotdnica também foi verificada.

Palavras-chave: Acido ascérbico, sensores eletroquimicos, polimero condutor, triiode-

to, eletrooxidagio, estado estaciondrio estdvel.
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SUMMARY

The mathematical description for the process of the
electrochemical detection of ascorbic acid over a conducting
polymer, doped by a triiodide ion

The function of the conducting polymer, doped by triiodide ion in the electrochemical
determination of the ascorbic acid has been mathematically evaluated. The mathema-
tical model, correspondent to the system, was developed and analyzed by linear stabi-
lity theory and bifurcation analysis. It was confirmed that the conducting polymer
might be an excellent electrode modifier for ascorbic acid determination. The triiodide
ion acts as the active substance, and the conducting polymer, as a mediator. The stable
steady-state is easy maintain, which is correspondent to the vast zone of the linear
dependence between the drug concentration and electrochemical parameter The

possibility of oscillatory and monotonic instabilities has also been verified.

Key words: Ascorbic acid, electrochemical sensors, conducting polymer, triiodide,

electrooxidation, stable steady-state.

INTRODUCAO

Acido ascérbico (3-oxo-L-gulofuranolactona-(SR)-5-[(1S)-1,2-diidroxietil ]-3,4-diidroxi-
furano-2(5H)-ona, niimero CAS: 50-81-7), ou seja, a vitamina C, ¢ um composto impor-
tante para o metabolismo humano [1-3]. Participando de varias reagoes bioquimicas na
célula, tem por sua principal fun¢io a hidroxilagio de colageno [4]. Outrossim, ele ¢ um
forte antioxidante [5-6] e participa da biossintese de neutrotransmissores ¢ horménios [7].

A sua falta provoca uma doenga, conhecida como escorbuto [8-9], conhecida também
como doenga dos marinheiros (por exemplo, Vasco da Gama, durante a viagem 4 India,
perdeu a maioria dos seus marinheiros por escorbuto), que se caracteriza pelas hemor-
ragias nas gengivas, tumefagio purulenta das gengivas (inchago com pus), dores nas
articulagoes, feridas que nao cicatrizam, além de desestabilizagao dos dentes. O escor-

buto como doenga dos marinheiros foi mencionado até em Os Lusiadas de Luis de
Camoes, (Canto V, Estancias 81 - 82):

[...] E foi, que de doenca crua e feia
A mais que eu nunca vi, desempararam
Muitos a vida, e em terra estranha e alheia
Os ossos para sempre sepultaram.
Qu;m havera que sem ver o creia?
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Que tio disformemente ali lhe incharam
As gengivas na boca, que crescia
A carne, e juntamente apodrecia,

Apodrecia com fétido e bruto
Cheiro, que o ar vizinho infeccionava.
Naio tinhamos ali médico astuto,
Surugiio sutil menos se achava:

Mas qualquer, neste oficio pouco instruto,
Pela carne j4 podre assim cortava,
Como se fora morta; e bem convinha,
Pois que morto ficava quem a tinha. [...]

Hodiernamente, o acido ascérbico ¢ amplamente utilizado como firmaco em doses,
que excedem significantemente as necessidades didrias do organismo humano, para
prevencio ou tratamento de muitas doencas [10]. Entretanto, apesar de ser, em geral,
um composto de pouca toxicidade, provoca, quando usado em concentracoes excessi-
vas, outros efeitos colaterais, por exemplo, aumenta a sor¢ao de ferro pelo organismo
[11], pode causar a dita oxaltria [12], ndusea, diarreia e outras influéncias no sistema
digestivo. Ademais, ele ¢ capaz de interagir com outros firmacos, impedindo a sua fun-
¢ao [13-15]. Destarte, o desenvolvimento de um método rapido e eficiente da deteccao
da sua concentragao ¢ realmente uma questao atual [16], e a aplicagao dos processos
eletroanaliticos ser-lhe-ia uma dtima solugao.

A metodologia cldssica da detecgio e quantificagio do dcido ascorbico consiste na titu-
lagao das solugoes, que, alegadamente, a contém, pelo fon triiodeto, conforme a reagao

a seguir [17]:
OH OH
Ho O=0 - =0 1)
_/ *+ I + OH, A + 31+ 2H"
7 N\
HO o) o O

Esta metodologia poder-se-ia instrumentalizar, usando os elétrodos especificos, modi-
ficados pelos polimeros condutores ou outros compostos (mesmo sendo micromole-
culares), capazes de ser dopados pelos fons triiodeto ¢ iodeto, inclusive os triazélicos,
tetrazolicos, piridinicos, quinolinicos e acridinicos [18-20]. A dopagem dos polimeros
condutores pelo fon triiodeto ja tem sido realizada e descrita em [21].
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Sem embargo, tanto o desenvolvimento das novas metodologias eletroanaliticas, bem
como a modificagio das j4 existentes para o certo caso, ainda dependem da resolucio
de certos problemas como:

- A indecisdo acerca do mecanismo de imobilizagao e dopagem do fon e da sua
intragio com o 4cido ascérbico nas condi¢oes da matriz.

- A possibilidade das instabilidades eletroquimicas, caracteristicas para a oxida-
¢ao anddica dos compostos organicos pequenos (um dos quais ¢ o dcido ascdr-

bico) [22 -25].

A resolucio destes problemas nao ¢ possivel sem desenvolver e analisar um modelo
matemdtico, capaz de descrever adequadamente o comportamento do sistema. A
modelagem também nos deixa comparar o seu comportamento com o dos sistemas
analogos.

Assim sendo, o objetivo geral deste trabalho ¢ a investiga¢ao teérica mecanistica da oxi-
dacio eletroquimica do 4cido ascérbico sobre o polimero condutor, dopado pelo fon
triiodeto. A sua resolugio ¢ alcancada pela realizagao dos objetivos especificos como:

- A sugestao de um mecanismo da eletrooxidagio do 4cido, incluindo a participa-
¢ao do polimero condutor e do fon triiodeto.

- O desenvolvimento de um modelo matematico, que descreve adequadamente o
sistema.

- A andlise do modelo ¢ a sua interpretacio em termos de estabilidade do estado
estaciondrio, bem como nos termos eletroanaliticos.

- A comparacio do comportamento deste sistema com o dos semelhantes 25 - 28].

O SISTEMA E O SEU MODELO

O sistema eletroanalitico é realizado na base de uma titulagao clssica, que se realiza
conforme a reagio (1). A reversibilidade do elétrodo, destarte, realiza-se mediante as
reagoes (2 - 3) a seguir:

3I' + PC (Ox) = I* + PC (Red) (etapa quimica) 2

PC (Red) - 2ne > PC(Ox) 3)
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que ocorre na matriz polimérica, que funciona como mediador de transferéncia de elé-
trons

Assim, trata-se de um processo eletroanalitico com uma transferéncia de elétrons do
sistema sensitivo ao sistema analitico, mediada pela matriz polimérica condutora.
Obter-se-4, destarte, um sistema, que ¢ descrito por um conjunto de equagdes, analogo
a0 j& descrito ainda em 2011 [25], mas com retificagdes, relativas a0 comportamento
dos ions dentro da matriz.

Este conjunto de equagdes tem trés varidveis:
¢: a concentracio do dcido ascédrbico na camada pré-superficial.
¢ : 0 grau de recobrimento da matriz polimérica pelo fon iodeto.

0: o grau de recobrimento da superficie do elétrdo pelo polimero condutor na sua
forma reduzida.

Para simplificar a modelagem, supomos que o reator esteja agitando-se intensamente,
de modo que possamos menosprezar o fluxo de conveccao, que o eletrdlito de suporte
esteja em excesso, para menosprezar o fluxo de migra¢io. Também supomos que a
camada pré-superficial esteja de espessura constante, igual a d, e que o perfil concentra-
cional dos dois analitos seja linear.

E possivel mostrar que, haja vista o supracitado, o comportamento do sistema poder-
se-a descrever pelo conjunto de equagoes diferenciais, representado como:

i_i(é(c _C)_,)
dt o\o""° !

di 1

d—;=5(ﬁ—’z) (4)
do 1

aac)

em que A ¢ o coeficiente da difusio do dcido ascérbico, ¢, a sua concentragao no inte-
rior da solugdo, G e P s3o as concentragdes maximas do iodeto na matriz e do polimero
na superficie do elétrodo e os parAmetros r sao as velocidades das respectivas reagoes,
que se podem calcular como:

i =ke(1-1)exp(jt) ()

1, = kytexp(~ ji)exp(@0) (6)
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2nkF
7 :k30t:xp( ;;]('?0) (7)

Em que os parametros £ sdo as constantes das respectivas reacoes, as variaveis / e
o descrevem as influéncias das mudangas das composi¢oes da matriz polimérica e
do préprio polimero na dupla camada elétrica (DCE), # ¢ o nimero dos sitios na
matriz, onde, no inicio da reagao, é hospedado o triiodeto, [ é o numero de Faraday,
¢, € o salto do potencial do elétrodo, relativo ao potencial da carga zero, R é a cons-
tante universal de gases e T ¢é a temperatura absoluta do vaso.

Haja vista a presenca de mais influéncias na dupla camada elétrica que no caso mais
simples, descrito em [25], 0 comportamento do sistema tornar-se-4 mais dinAmico, isto
¢, mais complicado, o que serd exposto embaixo.

REsuLTADOS E DI1SCUSSAO

Para investigar o comportamento do sistema com a detecgio do acido ascérbico, assis-
tida pelo polimero condutor, dopado pelos fons triiodeto, analisamos o conjunto de
equacoes diferenciais (4) mediante a teoria de estabilidade linear. Os elementos esta-
cionarios da matriz funcional de Jacobi, para este caso, podem ser descritos conforme:

DGy Ay Ay (8)

cm que:
a :%(—%—kl (1= )exp( ﬂ)) 9)
a2 == {lheexplj)= jhe(1=1)exp(j1) (10)
a;=0 (11)
ay, = é(kl (l—t)exp(jt)) (12)

ay, = é(—klcexp(jl)+jklc(l—t)exp(jl)—kz exp(—jt)exp(w9)+j@texp(—jt)exp(w@)) (13)
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ayy = é(—w@texp(—jt)exp (w@)) (14)
a3, =0 (15)
ay = %(/ez exp(—jt)exp(a)@)—jkzlexp(—jt)exp(wﬁ)) (16)

1 ) 2nF 2nF
a5 = ;[wkzl exp(— jt)exp(wB)—k; exp(%foj - a)/%@cxp(R—foj) (17)

Observando as expressoes (9), (13) e (17), é possivel ver que o comportamento oscila-
tério, neste caso, ¢ possivel, porque na diagonal principal da matriz Jacobiana existem
elementos de signo positivo, correspondentes a positiva conexio de retorno.

No entretanto, ao contrario do caso mais simples, descrito em [25], bem como dos
semelhantes [26-27], a DCE ¢ afetada nio s6 aquando da etapa eletroquimica, senao
também durante as quimicas. Tanto as composic¢oes i6nicas da matriz como a com-
posicao quimica do polimero em relagao ao grau e tipo de dopagem influenciam
as capacitancias da dupla camada elétrica e a coagdo dessas influéncias ao longo do
processo eletroanalitico fara com que a probabilidade do comportamento oscilat6-

. ~ 2nF
rio aumente. Deveras, nio s6 o elemento _w%QCXP(R—;"DOJ >0, se w <0, pode ser

positivo, como nos sistemas [25 — 28], mas também os outros, jkc(1—t)exp(ji)>0,
Jhytexp(—jt)exp(w0)>0, se j < 0, bem como o wk,texp(—ji)exp(wh)>0, se w >0,
todos, correspondentes as influéncias das reagdes quimicas nas capacitancias da
DCE. As oscilagoes se esperam mais frequentes que nos casos mais simples [25 —
28] e de amplitude menor.

Para investigar a estabilidade do estado estaciondrio neste sistema, aplicamos ao con-
junto de equagdes diferenciais (4) o critério Routh-Hurwitz.

Para investigar a estabilidade do estado estaciondrio neste sistema, aplicamos ao con-
junto de equagdes diferenciais (4) o critério de estabilidade Routh-Hurwitz. Evitando
aapari¢ao de expressoes grandes, introduzimos as novas varidveis, de modo que o deter-
minante jacobiano se descreva como:

1
2] 2 -Q-o P (18)
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Abrindo os parénteses ¢ aplicando & expressio (18) a inequagao Det /<0, saliente do
critério, obtemos o requisito de estabilidade sob a forma de:

—k, (QP+QA + PA)-EPA <0 (19)

O requisito (19) satisfar-se-4 de forma garantida, no caso da positividade dos para-
metros 2, P, /A e @, que descreve a fraqueza das jé mencionadas influéncias da dupla
camada elétrica. Vista a maior quantidade dos processos que influenciam a DCE que
nos casos mais simples [25 — 28], a zona topoldgica da estabilidade do estado estaciond-
rio far-se-4 mais estreita. Porém, mesmo nesta zona mais estreita, o estado estaciondrio
estavel far-se-4 eletroanaliticamente eficiente e correspondente a linearidade da depen-
déncia entre a concentragio do dcido ascérbico e o pardmetro eletroquimico (neste
caso, a corrente), j& que nao hé fatores externos e colaterais, capazes de comprometer a
estabilidade do analito e do modificador.

A expressio (19) é tipica para processos, controlados pela difusao. No entretanto, isso ¢
valido apenas quando os parAmetros = e (2 tém valores relativamente grandes, ou seja,
quando a matriz polimérica ¢ capaz de hospedar o triiodeto na concentragio suficiente.
Caso contrério, o processo eletroanalitico far-se-4 controlado pela reagio.

No caso da igualdade das influéncias desestabilizadoras as estabilizadoras, realiza-se a
inestabilidade monotdénica, cuja apari¢ao é condicionada 2 satisfacio da equagao de:

—k, (QP+ QA +PA)-EDPA =0 (20)

No ponto desta instabilidade, correspondente ao limite de detecgao, para o sistema
definem-se vérios estados estaciondrios, cada qual instdvel, dos quais o sistema escolhe
apenas um, que se destrdi, mudando-se as condigoes do sistema.

Caso as influéncias das etapas quimicas para a DCE sejam menospreziveis, os valores
de w anular-se-3o, fazendo-se as exponentes iguais a um e transformando-se o conjunto
de equagdes diferenciais (4) no descrito [25].

CONCLUSOES

A andlise do sistema eletroanalitico da detecgao do 4cido ascérbico, assistida pelo poli-
mero condutor, dopado pelos fons triiodeto deixou concluir que:
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- Apesar de haver mais processos, que influenciam a capacitincia e a estrutura da
dupla camada elétrica, o processo eletroanalitico far-se-4 eficiente.

- Alinearidade da dependéncia entre o pardmetro eletroquimico ¢ a concentragao
manter-se-4 na faixa mais estreita que no caso mais comum, mas, mesmo assim,
ampla.

- A depender da capacidade da matriz polimérica de hospedar os fons triiodeto, o
processo eletroanalitico far-se-4 controlado pela difusio ou pela reagao.

- O comportamento oscilatério, neste sistema, ¢ mais provével que nos anélogos,
dada a maior quantidade das reagdes que influenciam a capacitincia e a estrutura
da dupla camada elétrica.
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