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RESUMO

Neste trabalho é dada a continuacdo ao estudo do desempenho dos compostos quinénicos na
eletrooxidacdo de sulfito em meio &cido. Por meio do desenvolvimento e analise (através da
teoria de estabilidade linear e andlise de bifurcagdes) do modelo matemético foram obtidas as
condicBes de estabilidade de estado estacionario, do comportamento oscilatério e da
instabilidade monotdnica. As conclusbes da modelagem vdo ao encontro do

experimentalmente observado e, em alguns casos, explicam-no.
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THE MATHEMATICS DESCRIPTION OF THE
ELECTROANALYTICAL AND ELECTROCATALYTIC
PERFORMANCE OF TETRACHLORO-ORTHO-QUINONE IN
OXIDATION ELECTROCHEMICAL OF SULPHITE IN MEANS ACID

ABSTRACT

In this work, the continuation to the quinonic compounds™ function in the sulfite
electrooxidation in acid media is given. By development and analysis (by using linear stability
theory and bifurcation analysis) of mathematical model the steady-state stability conditions,
conditions for oscillatory behavior and monotonic instabilities. The modeling” conclusions go

in accord with experimental observation and in some cases explains it.

Keywords: Sulfite, Tetrachlorobenzoquinone, Electrochemical sensors, Electrochemical

oscillations, Stable steady-state.

INTRODUCAO

Sulfito € muito utilizado nas industrias alimenticia e farmacéutica como antioxidante e
inibidor do crescimento de microorganismos (micrébios e fungos) [1 — 4]. No caso da
producdo de vinho, a qualidade da bebida é diretamente ligada a presenca de sulfitos. No
entanto, a emisséo de sulfitos e dioxido de enxofre, posteriormente oxidados até os compostos
do enxofre (VI), é um dos fatores responsaveis pela formacdo da chuva &cida e acidificacéo.
Além disso, as suas altas concentracfes podem influenciar o comportamento de pessoas
sensiveis [5 — 6]. Devido a essas problematicas, faz-se necessario o desenvolvimento de um
método sensivel, rapido e simples da sua determinacéo.

J& sdo usados varios meétodos de determinagdo de sulfitos, como de iodometria [7],
complexonometria [8], condutometria [9], eletroquimicos [10 — 20], fluorometricos [21 — 22],

oOticos [23 — 26] e cromatograficos. Dentre eles, os eletroquimicos veem-se como boa
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alternativa, por serem rapidos, baratos, claros e adotaveis (inclusive por meio do uso de
elétrodos, modificados quimicamente).

Outro aspecto a ser estudado é que a eletrooxidacéo de sulfitos [27 — 28], bem como a
eletrorreducdo de bissulfatos [29 — 31] e tiossulfatos [32 — 34] sdo conhecidos processos
oscilatorios, nos quais existem estruturas dissipativas temporais e a modificacdo do eletrodo
poderia levar a desaparicdo ou apari¢do (quando desejada) delas (e das outras instabilidades
eletroquimicas, cujas probabilidades, condi¢cdes e causas s6 podem ser determinadas pelo
desenvolvimento e analise de um modelo, capaz de descrever adequadamente 0S processos no
sistema).

J& foram usados varios modificadores para sensores eletroquimicos, como polimeros
condutores [35 —42], compostos ferrocénicos [43 — 56] e compostos quinbnicos [57 — 63]. Por
exemplo, no trabalho [63] foi usado o 3,4,5,6-tetracloro-orto-quinona, antes, sucessivamente
usado também para o acido ascérbico. Neste trabalho é dada a continuacdo ao estudo, descrito
em [63 — 64] e por meio de modelagem matematica, o desempenho do composto quindnico na
eletrooxidacdo de sulfito é descrito e avaliado, sendo o0 objetivo dele estimar a estabilidade de
estado estacionario, presenca das estruturas dissipativas temporais e dependéncia do
comportamento do pH do meio.

A modelagem, além de fornecer informacg6es importantes acerca do comportamento do
elétrodo, € util por ser compativel ndo s6 com o sistema concreto, mas também com os
sistemas semelhantes (segundo o terceiro teorema de semelhanca). Além disso, por meio da
modelagem é possivel comparar 0 comportamento deste sistema com o0s sistemas, Ccujo
comportamento j& foi modelado, por exemplo nos trabalhos [65 — 70] sem fazer ensaios

experimentais, 0 que ocupa menos tempo.

O SISTEMA E O MODELO

Por questdes de entendimento, serd util fornecer, antes de introduzir o modelo, alguns

comentarios acerca do comportamento do sistema.
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O comportamento do sulfito em meio acido: Em meio neutro, ou moderadamente
acido, ao ser aplicado um potencial externo anddico, ou na presenca de um oxidante forte, a
reacao de oxidacao segue a equacéo (1):
SOs% + H0 — 2e"> SO + 2H* 1)
Esta reacdo é cineticamente lenta no potencial, proximo ao equilibrio. J& em meio fortemente
acido é possivel a concorréncia deste processo com o seguinte:
SOs% + 2H*> SO, + H20 (2)

0 que também da impacto ao seu comportamento.

O comportamento eletroquimico dos compostos quinénicos: O elétrodo quinidrénico
é um dos elétrodos reversiveis mais conhecidos (entre os elétrodos, baseados em compostos
organicos). Outrossim, alguns fatores e cofatores de enzimas, como o fator PQQ (Fig. 1) da
alcooldehidrogenase [66], s&o compostos quindnicos e fazem parte ativa no desempenho das

enzimas no metabolismo de compostos com hidroxila alcodlica.

O. OH COOH

Fig.1. Fator pirrolo-quinolino-quindnico (PQQ) da enzima alcooldehidrogenase, no qual o

anel quinénico desempenha o papel principal

O comportamento dos elétrodos na base de compostos quindnicos, contrariamente ao
dos elétrodos na base de ferroceno, depende do pH, conforme um esquema conhecido:
Q + 2H* +2e € >H,Q 3)

Adaptacao para o sistema: Juntando as reacgdes (1) e (3) (em ordem direta) obtém-se a reacdo
(1) do trabalho [63], descrita de seguinte maneira:
Q +S03% + H20 2 S04% + H2Q (4)
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que concorre em meio fortemente acido com a reacdo (2). Estas observa¢Ges tomar-se-do em
conta ao se desenvolver o modelo matematico.

A fim de descrever matematicamente o comportamento do elétrodo, baseado em
3,4,5,6-tetracloroortoquinona, haja vista o exposto anteriormente, introduzir-se-do as trés
variaveis:

s —a concentracdo do sulfito na camada pré-superficial:

g — o grau do recobrimento do composto hidroquinénico, correspondente ao quinénico:

h — a concentracao dos prétons na camada pré-superficial.

A fim de simplificar a modelagem, supomos que o reator esteja agitando-se
intensamente (0 que deixa menosprezar os fluxos de conveccdo), que o eletrélito de suporte
esteja em excesso (0 que deixa menosprezar os fluxos de migracdo) e que a camada da difusédo
é de espessura constante, igual a & (sendo que o perfil concentracional do sal e dos prétons é
linear).

O sulfito entra na camada pré-superficial por meio da sua difusdo e reage tanto com o
composto quindnico, quanto com os prétons. Destarte, haja vista a primeira lei de Fick e o

coeficiente de modelagem, a sua equacdo de balanco sera escrita como:
D
(3Go—5)—0,—a,) (5)

em que D é o seu coeficiente de difusdo, so a concentracdo do sulfito no interior da solucéo,

as

dt

oy | Ba

o1€ o2 S80 as velocidades das reac6es do sulfito com o composto quinénico e com o0s prétons.
O composto hidroquindnico é formado por meio da reacdo do composto quinénico
(neste caso, tetracloro(1,2)quinona), sendo posteriormente oxidado eletroquimicamente.

Assim sendo, a equagdo do seu balango sera descrita como:

2 =>(0,— ) (6),

sendo G a concentracdo maxima superficial do composto hidroquindnico e o3, a velocidade
dareacédo da sua oxidacao.

Os protons entram na camada pré-superficial por meio da sua difusdo. Também eles
sdo formados durante a reacdo da oxidacdo. Eles também entram na reacdo com o sulfito,
formando o didxido de enxofre (IV) e agua (obs. a reacdo 2). Posto assim, a equacao do seu

balango pode ser descrita como:
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ﬂ:i{i(hﬂ—h]—l—aa—cr:) (7)

de &
Sendo hoa concentragdo dos protons no interior da solugdo e A o seu coeficiente de difuséo.

As velocidades das respectivas reagdes podem ser calculadas como:

ZF g,
ET

) (8-10),

sendo os parametros k, as constantes das respectivas reagdes, F o numero de Faraday, R a

o, = kys(1— q)o, = k,sh’a, = kaqexp(

constante universal de gases, T a temperatura absoluta no sistema, @o, 0 salto do potencial,

relativo ao potencial da carga zero.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de estudar o comportamento do composto quindnico na
eletrooxidacdoeletrocatalitica do sulfito, podendo ser usada também no desenvolvimento de
sensores, analisamos o sistema de equacgdes diferenciais (5 — 7) por meio de teoria de
estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi [71], cujos elementos s&o calculados para o

estado estacionario pode ser descrita como:

17 @3  Gqg
gy gz g3 (112),

sendo:
2 = D 2 2
a;; = E(—kl(l —q) — k,h* — E}: ayy =3 (kys)iayy = 5 (—2kysh);

1

a;, = %[kl(l N q]); Q,, = E(_kls — kqexp (EF%) — kyqjexp (2?%));%3 =0

RT RT

as; = %[—kzhzjaaz = (kaexp (Eifn) + kygjexp (%)), Agq = (—Ekzsh —%) (12 -

| b2
G | B3

20)

Para evitar expressfes sobejantemente grandes, podemos introduzir as novas variaveis, e
assim o determinante do Jacobiano (11), haja vista as expressdes (12 — 20) e a introducdo das

novas variaveis, sera descrito como:
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X, —X,—k U, -V,
4
- X, U, — U, 0 (21)
—X; U, —V =K,

Estudo de estabilidade: Usando o critério de estabilidade de Routh e Hurwitz [72] e
resolvendo a inequacao que se infere dele (Det J<0), obtemos a condicdo de estabilidade do
estado estacionério neste sistema:

(—Vi — xzj(XEL"i ‘e U+ XU+ XU, + K:iU:] <V, (X U, - X,U, —X,U,) (22)

Como quase todas as varidveis da expressao (21) sempre tém valor positivo, a inequacédo (22)
se satisfaz quase sempre. O estado estacionario instavel s6 se pode formar quando U; é
negativo, o que descreve as fortes influéncias da oxidacdo do composto hidroquindnico na
dupla camada. A regido de estabilidade de estado estacionario & muito vasta o que significaria
gue o sensor, baseado neste processo,era exato na regido vasta das concentracfes do analito e
dos protons. No entanto, deve-se fazer algumas observacoes:

- Quando os parametros — V1, X,, x, e Uz tém valores muito mais altos (sendo o valor de U
positivo) que os de x,, U;e X;, o estado estaciondrio no sistema é estabilizado pelo

comportamento dos prétons (geralmente, pela difusdo dos prétons — o processo mais devagar
que as reagdes dos protons). No caso de o valor de U, ser muito baixo (sendo os valores dos

parametrosV1, X, k; muito altos), isto significa que a reacao (2) prevalece sobre a reacdo (1) e

a concentracdo do sulfito diminui por meio da reacdo com os prétons com mais velocidade
que por meio da reacdo com a quinona. Isto corresponde ao comportamento do sistema no
caso de o pH ser inferior a 2. Neste caso, o fator responsavel € o da concentragcdo dos protons.
Outro fator importante é a queda do pH durante a oxidacdo do composto hidroquinénico.;

- Quando os parametros mencionados tém valores quase iguais (e 0 U2, positivo), o estado
estacionario estavel rege-se por todos os processos e na verdade € controlavel pelas difusdes
dos protons e dos ions sulfito. Isto corresponde ao valor favoravel do pH, que, neste caso, €
igual a 2.

- Quando os parametros da reacdo do sulfito tém valores mais altos que os da reacdo dos

prétons, a estabilidade do estado estacionario é regida pelo comportamento dos ions sulfito
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(difusdo dos ions sulfito). No entanto, como a oxida¢do dos ions sulfito € um processo
cineticamente devagar, o valor do pico ndo é atingido. Além disso, o crescimento do pH néo
favorece o comportamento do elétrodo, cuja reacdo depende do pH. Resumindo, o modelo
confirma as observacdes experimentais do trabalho [63], que confirmaram que o processo era
controlado pela difusdo, mas a modelagem fornece uma analise mais profunda e nos valores
do pH até 2 o processo é controlado majoritariamente pela difusdo dos prétons, no caso do
pH=2, pelas difusdes dos prétons e do analito, no caso de pH>2, maioritariamente pela difusao
do analito. As duas ultimas regiGes devem ser correspondentes ao desempenho mais claro do
sensor (nas medicOes eletroanaliticas, inclusive usando uma amostra real, recolhida numa das

usinas da regido iraniana de Mazandard, na Costa Sul do Mar Caspio, foi usado o pH igual a 2)

Instabilidade monotdnica: No caso de os impactos dos processos mencionados serem iguais
aos das influéncias da oxidacdo eletroquimica na dupla camada elétrica (matematicamente,
quando a inequacéo (22) se transforma em equacao), acontece a instabilidade monotonica, ou
instabilidade de sela e no, correspondente ao trecho N-formado no voltamperograma. Isto
significa que para este valor do parametro existem varios estados estacionarios (cada um
instavel), sendo queo sistema escolhe um deles e ele se destrdi, alterando-se as condi¢des do

sistema.

Instabilidade oscilatoria. Para que ela se realize, o sistema deve satisfazer as condi¢bes da
bifurcacdo de Hopf, para cuja aparicdo € necessario (ndo sendo bastante) haver elementos
positivos na diagonal principal do Jacobiano. E possivel ver que o tnico elemento da diagonal
principal, capaz de ser positivo & —U,, nos valores negativos de U, que descrevem as
influéncias do processo da eletrooxidacdoda hidroquinona na dupla camada elétrica. Esta
causa de fato é geral para todos os sistemas analogos [65 — 70], baseados em polimeros
condutores e ferroceno.

Este modelo também pode ser aplicado para o caso do trabalho [64] (com mudancas
insignificantes) e para o caso de o analito ser um &cido fraco ou o seu sal, composto neutro. O
modelo na forma como descrito ndo pode ser aplicado a presenca de um composto fortemente

béasico (haja vista a formacédo do sal da hidroquinona) ou um fortemente nucleofilico (como

revistagctsuern@gmail.com 42



Quimica: ciéncia, tecnologia e sociedade (ISSN: 2317-4978) | Vol. 3, No. 2, 2014

uma amina primaria ou secundaria), por causa das reacOes laterais do sistema quinona -
hidroquinona.

Caso da formacéo autocatalitica de prétons. No caso de o analito reagir com 0s
prétons com a formacdo de mais protons, o0 modelo sofre alteracdes, semelhantes as descritas

em [65 — 70], Autocatélise, assim, serd mais uma causa do comportamento oscilatério.

CONCLUSOES

Analisando a estabilidade do estado estacionario estavel é possivel formular as
seguintes conclusoes:

1) A estabilidade de estado estacionario realiza-se numa vasta regido topologica de
parametros e sé se destroi pelas influéncias do processo de oxidagdo na dupla camada
elétrica;

2) A estabilidade do estado estaciondrio é controlada pela difusdo, porém nos valores do
pH muito baixos € a difusdo dos prétons, no valor-chave (neste caso, pH=2), pela
difusdo dos protons e do analito, nos valores do pH, superiores ao valor-chave, pela
difuséo do analito.

3) A instabilidade monot6énica pode ser realizada no caso da igualdade dos impactos das
influéncias dos processos quimicos e eletroquimicos na estabilidade de estado
estacionario as do rearranjo da dupla camada elétrica.

4) A instabilidade oscilatéria, como na maioria dos sistemas deste tipo, pode ser realizada
apenas por causa das influéncias da oxidacéo eletroquimica na dupla camada. Assim é

comprovada a existéncia de estruturas dissipativas temporais neste tipo de sistemas

No caso do processo autocatalitico, a autocatalise € também responsavel pelo

comportamento oscilatorio.
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