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RESUMO

O desempenho de sensores ¢ biossensores de pH, baseados nos polimeros condu-
tores, usados no modo de voltagem constante para medir o pH da cavidade bucal, foi
descrito matematicamente. Por meio da andlise do respetivo modelo, foram inferidas
as condigoes da melhor precisio do indicador, da multiplicidade de estado estacio-

nério e do comportamento oscilatério em parimetro eletroquimico.

Palavras-chave: potencial de hidrogénio, sensores eletroquimicos, polimeros condu-

tores, comportamento oscilatério, estado estaciondrio estével.

SUMMARY

Mathematical description of the performance of pH-
electrochemical sensors and biosensors, based on conducting
polymers, on the pH-measurement of the liquid oral cavity
operating at constant voltage

The work of pH-sensors and biosensors, based on conducting polymers, used in

constant-voltage mode for mouth cavity pH-measurement, was mathematically
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described. By the analysis of the respective model, the best accuracy of the indicator,

the steady-states” multiplicity and oscillatory behavior conditions were derived.

Key words: hydrogen potential, electrochemical sensors, conducting polymers, oscil-

latory behavior, stable steady-state.

INTRODUCAO

O potencial de hidrogénio (pH) ¢ um parAmetro muito importante para a manutengo
de homeostase, bem como a temperatura, a pressio de gases do ar, haja vista que dele se
dependem as velocidades dos processos quimicos, bioquimicos, biolégicos, farmacoci-
néticos, ecolégicos e mais. O desvio do valor do pH da norma-padrao pode causar alte-
ragoes irreversiveis na sua cinética, alterando-lhe os produtos e causando a formagao de
substincias toxicas.

Por exemplo, ¢ conhecido que as enzimas da saliva humana funcionam em meio bésico
e nas condi¢des de temperatura 37-40 °C. Os residuos da comida e os microorganismos
abaixam o pH da boca, contendo (em primeiro caso) e produzindo (em segundo caso)
as substancias 4cidas, sendo 4cidos fracos (como 4cidos carboxilicos) e fortes (como
agar — E406). O monitoramento de mudangas de pH revela a presenca dos fatores
mencionados na cavidade bucal e a velocidade da restauragio do pH normal na sua
presen¢a. Também ele pode usar-se nos testes de influéncia de alimentos, bebidas e
chicletes sobre a satde oral.

Normalmente, na drea dentédria o pH da cavidade bucal ¢ da saliva ¢ medido ¢ moni-
torado com o uso de faixas de indicador [1-4]. No processo de diagnéstico répido,
¢ aceitdvel que se mega o pH através dos matizes das cores de faixas, o que ndo pode
ser admitido nas medi¢oes exatas. Nelas, sio usados os pH-metros eletroquimicos, que
também podem ser tradicionais e modernos. Em se tratando destes ultimos, deve-se
dizer que sdo portdveis, porque ocupam menos espago € pesam menos, e contém como
parte ativa o sensor, podendo ele ser baseado nos materiais modernos, como nanopar-
ticulas especificamente sintetizadas e polimeros condutores (pc).

Os sensores e biossensores de pH baseados em Pc sao detalhadamente descritos e dis-
cutidos no trabalho de revisao [5], bem como nos trabalhos [6-8], bem como a pos-
sibilidade de serem usados nos mencionados pH-metros. A possivel desvantagem de
quaisquer sensores eletroquimicos em geral e dos baseados em PC em particular podem
ser as inestabilidades eletroquimicas, cuja presenca foi confirmada experimentalmente
em [9, 10] e teoricamente em [11-20] para diferentes tipos de sensores ¢ biossensores,
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baseados nos polimeros condutores (sendo, inclusive, estimada a influéncia do pH ao
desempenho deles). Elas podem afetar negativamente a precisao dos sensores.

Uma interpretagio fenomenoldgica poderia servir as instabilidades de explicacio
l6gica, porém, nao sendo comprovada pelos métodos matematicos, que por si s6 sio de
reputagio rija, pode ser facilmente posta em questio e criticada. Outrossim, tal inter-
pretagao s6 pode explicar o comportamento de um sensor concreto, em particular,
nio sendo aplicada a toda a classe dos sensores semelhantes. Serve entio este traba-
lho para desenvolver o modelo matemético e explicar, em termos dele, os detalhes do
mecanismo do processo da medigio do pH com os pH-metros, que contém sensores ¢
biossensores, baseados nos pc. Tratar-se-4, parcialmente, da possibilidade de aplicacao
dos modelos gerais, descritos anteriormente [13, 14] ao caso particular do desempenho
de pH-sensores na cavidade bucal.

O SISTEMA E O SEU MODELO

Para descrever o desempenho de sensores de pH em modo potenciodinimico em vol-
tagem constante, em que os potenciais do 4nodo e do cdtodo se mudam no tempo
dinamicamente, mas a voltagem mantém-se constante, introduzimos as 3 varidveis:

h — a concentragio de protons na solucio a ser analisada.
3 — o grau de recobrimento do polimero condutor, modificado pelos prétons.
g — a carga do 4nodo.

Supondo, a fim de simplificar a modelagem, que o sistema seja agitado intensamente e
que o eletrélito de suporte esteja em excesso (para menosprezar as influéncias hidrodi-
nimicas dos fluxos de convecgio e migragio) e que o perfil concentracional da camada
pré-superficial, cuja espessura é suposta a ser constante e igual a 8, seja linear.

Os prétons entram na camada pré-superficial por meio da sua difusio. Em geral, ¢
possivel a sua formagdo no processo da reagio eletroquimica (como no caso do sen-
sor, baseado em polipirrol, dopado pelo fator pirrolquinolinoquinénico (PQQ), mas
no caso de pH-indicadores da saliva, nos sensores deve ser usado o material que nao
admita as formagdes adicionais de prétons (para nao causar efeitos na cavidade bucal).
A concentragio de prétons diminui por meio das reagoes especificas com o grupo fun-
cional do pc e da desdopagem. Assim posto, a equagio de balanco de prétons para o
caso vai ser:
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dbh 2(D
Zzg(gwb—h)—fa—n]zﬁ 0

Em que D ¢ coeficiente de difusio, 4, a concentragao de prétons no interior da solugio,
H_ avelocidade de desdopagem, 7, a velocidade da reagao especifica dos prétons.

O polimero condutor inicial modifica-se por meio da reagao especifica e volta a forma
inicial (ou a outra forma) por meio da reagio eletroquimica. Destarte, equagao de
balan¢o do pc modificado escrever-se-a como:

6

T (i=n)=F, @)

Sendo 7, a velocidade de etapa eletroquimica e I’ a concentragao mixima do poli-
mero condutor modificado.

Para o modo potenciodinimico de voltagem constante, a equagio de balanco de carga
do elétrodo serd escrita como

dg vV .
& AR 9

Sendo 7 a voltagem, A a drea do elétrodo, R a resisténcia do elétrodo. A corrente de
Faraday, gasta para a reago eletroquimica pode ser calculada como

i, = zFr2 (4)

sendo z o niimero de elétrons transferidos, F o niimero de Faraday (IV *e).

As velocidades das respetivas reagoes poderao calcular-se como

r, =k h(1-O) (5)
r, = k,@exp (nF@ /RT) (6)
H =k, h(1-O) (7)

Como o objeto de pesquisa, descrita neste trabalho, ¢ o pH-indicador com sensor ele-
troquimico, usado para medir o pH dos liquidos da cavidade bucal — caso particular
de sensores (biossensores), descritos experimental e teoricamente nos nossos trabalhos
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anteriores [12] e [14], neste trabalho se tratard de uma adaptagao dos modelos gerais
ao caso particular para ver se pode tal sensor desempenhar a medigao nas condigoes de
cavidade bucal.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O sistema de equagdes diferenciais (1-3) serd analisado através da teoria de estabilidade
linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos sao calculados para o estado esta-
ciondrio, pode ser escrita como

J=lay a, a, (8)
a4 ay

Sendo

ﬂn—%%(—kla—@)—é k(1 @)) )
ay =t = 6(kh+k exp(RTgb) kthj (10)
413_%_0 (11)
0 =92=T" | (k(1-©)) (12)
4y, = %_r- (k/o kexp(R};(/ﬁJ k®;§¢°§([{0+§2;§)¢1j (13)
a =%=r[jﬂ ) (—@6%%) (14)
=5 (15)
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_OF, _ V OR nF nF og,

T390 " AR 0q rfm(ZF(k CXP(RT¢ j LO%T 90 D (16)
_OF, _ V OR nF og,

d33_ aq - ARZ aq F[,max[ k RT aq (17)

O estado estaciondrio estdvel. Para determinar as condi¢des do estado estaciondrio estd-
vel, vamos usar o critério de Routh e Hurwitz. A equagao carateristica do sistema de
equagdes (1-3) pode ser descrita como

P+ AP+ BO+T =0

Sendo que

A:_(411+ﬂzz+“33) (18)

B= a4y + a4y + Ay Ay (19)
Ay Ap| |43 43| |43 4y

O critério de Routh e Hurwitz requer que para um estado estaciondrio estével os meno-
res dos membros da diagonal principal da matriz de Hurwitz:

(21)

o = A
oS & =
H o O

sejam positivos. Os menores dos membros da diagonal principal da matriz:
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A =4, (22)

A 41 23

2 F _B ’ ( )
A 1 0

A= B 4 (24)
0 0 T

Visto que A, =TA,, podemos formar a condigio do estado estaciondrio estavel como

C>0.

Para simplificar a andlise do determinante da matriz, introduzimos novas varidveis

k(1-O©)=n, (25)
§=K (26)
kbh=mn, (27)
k, exp(%(]ﬁo ): W, (28)
kz@z_l;l(o(l—(;)uqe - (29)
_%%: (30)

nk ¢0(K0_K1)+K1¢1_
LORT K,0+K,1-0) =" (31)

ki (1-©) =17, (32)
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E a condicio I' > 0 podera ser reformulada como o valor critico do parAmetro da resis-
téncia de elétrodo do sensor:

K1, (33)
(I/Vl +W2+772 _’73)+(771 +774)(VV1 _’73)

P<
K

Esta regiao ¢ correspondente a regiao do desempenho mais exato do sensor de pH neste
modo.

Pode-se ver que a queda do pH ¢ o crescimento da velocidade da difusao de prétons,
pode levar o sensor a possivel perda de exatidao. Deve-se, porém, admitir que o pH dos
liquidos na cavidade oral ¢, usualmente, maior de 5 (e as enzimas da cavidade bucal se
ativam em meio bdsico) e o sensor perde a exatidio nos valores inferiores a 3-4, depen-
dendo do proprio sensor e do meio. Posto assim, pode concluir-se que o valor critico
de resisténcia, correspondente a saida do estado estaciondrio se encontra abaixo dos
valores normais ¢ minimos do pH da saliva, ou seja, que o sensor ¢ capaz de ajudar a
exata medi¢ao do pH da cavidade bucal.

Embora a instabilidade monoténica seja possivel para estes sistemas e acontega sob a
condi¢io de

Kn,n,
P< 34
ROV, AW, 507, —0,) + (0, + )07 —77,) (34)

as condi¢oes da sua apari¢io nao se coincidem com as condi¢ées da composic¢ao qui-
mica da saliva e cavidade bucal. Destarte, ela nao afeta a exatidao do pH-indicador, caso
este seja usado na cavidade bucal.

As causas do comportamento oscilatdrio sio as gerais para este tipo de sistemas, pro-
vadas em [8-20]. Como se trata de caso particular de um modelo geral [13, 14], a sua
andlise serd semelhante, segundo o terceiro teorema de semelhanga. O comportamento
oscilatério pode acontecer no caso das influéncias da reagao eletroquimica a dupla
camadas e por causa da formagio de um polimero menos condutor com o crescimento
da resisténcia, acompanhado com a diminui¢ao do polimero condutor de depositar a
carga. Nos medimentos do pH da cavidade bucal, a resposta oscilatéria em pardmetro
eletroquimico (que se apresenta nas oscilagdes de pouca amplitude) nio afeta muito
3 exatiddo de medicoes, porque a maioria das substincias da cavidade nao pode ser
considerada como redutores fortes. Como para o caso de saliva é impossivel a formagao
autocatalitica de proétons, as diferencas do modelo para o caso da autocatilise do ja
descrito nao serao mencionadas neste trabalho.
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CONCLUSOES

Foi matematicamente descrito que os sensores de pH, baseados em polimeros
condutores devem ter excelente resposta nas medi¢oes do pH de liquidos de cavi-
dade bucal, como saliva.

Apesar de as estruturas dissipativas temporais existirem nestes processos, estas
pouco afetam a exatidao de medig¢des.

A regido topoldgica de valores de pH, correspondentes ao trecho linear da curva
“pardmetro eletroquimico — concentragio de prétons” e A resposta mais exata do
sensor, ¢ vasta. O valor critico, que define a mudanca de estabilidade do estado
estaciondrio, ¢ correspondente aos valores inferiores aos normais do pH da saliva.

As causas do comportamento oscilatério no se diferenciam das gerais do desem-
penho de sensores e biossensores, baseados nos polimeros condutores no modo
de voltagem connstante.
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