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Resumo

Os processos eletroquimicos da eletropolimerizacdo andédica dos compostos heterociclicos nos modos
galvanostatico e potenciodinamico da voltagem constante (que se realizam para obter os revestimentos protetores de
corrosao) sao descritos matematicamente. Os modelos matematicos correspondentes sao analisados por meio da teoria
da estabilidade linear e da analise de bifurcacoes. As instabilidades eletroquimicas, observadas experimentalmente sao
explicadas e interpretadas nas condicoes dos modelos.
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THE GALVANOSTATIC AND POTENTIODYNAMIC
(IN CONSTANT VOLTAGE MODE) ELECTROPOLYMERIZATIONS
OF HETEROCYCLIC COMPOUNDS. THE PROCESSES AND THEIR
MATHEMATICAL DESCRIPTION

Abstract

The electrochemical processes of the anodic electropolymerization of heterocyclic compounds in galvanostatic
and potentiodynamic constant-voltage mode, realized to obtain the corrosion-protecting coatings, are mathematically
described. The correspondent mathematical models, by using the linear stability theory and bifurcation analysis, are
analyzed. The experimentally observed electrochemical instabilities in the conditions of the models are explained.
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I INTRODUCAO

O interesse pela quimica dos polimeros condu-
tores esta desenvolvendo-se durante as quatro ultimas
décadas,("'® haja vista o fato de combinarem caracteris-
ticas dos plasticos (peso leve, versatilidade em formacao
e a resisténcia a corrosdao) com a condutividade metalica,
além de se modificarem facilmente. Essas propriedades
conferem aos polimeros condutores o espectro vasto
e rico do uso, comecgando pela lista de aplicagdes nos
revestimentos protetores da corrosao('?® e terminando
nos sensores das substancias diferentes e de escalas dife-
rentes.(>7-9

Um dos usos mais importantes dos polimeros
condutores é a confeccdo dos revestimentos protetores
de corrosao. Na sua maioria, os PC nao s3o sollveis em
meios alcalinos, neutros, leves ou fortemente acidos, e
protegem a superficie metélica da acao do meio agressivo,
pois a camada polimérica niao deixa o agente de corrosao
ataci-la."?® Mesmo no estado sobreoxidado, a acio
protetora € preservada, porque, no caso, sé se altera a
estrutura do polimero, acrescentando-se-lhe os grupos
que contém oxigénio e quebrando-se o sistema pi-conju-
gado (porém, a condutividade é pior).

Os polimeros condutores podem ser baseados nos:

* alquinos (poliacetileno);

* compostos aromaticos e os derivados (poli-p-
-fenileno, polifenol, polianilina etc.);
compostos heterociclicos e os derivados (polifu-
rano, polipirrol, politiofeno etc.).

Os polimeros condutores podem ser sintetizados
tanto quimica quanto eletroquimicamente e cada método
da sintese possui suas vantagens. Hodiernamente, a eletro-
polimerizacao apresenta mais premissas de uso, pois os
polimeros eletrosintetizados sao melhores condutores
que os obtidos quimicamente (por causa da disposicao
planal dos anéis aromaticos), além das outras vantagens.

A sintese eletroquimica dos polimeros condu-
tores pode ser realizada de trés modos — nos modos
potenciodindmico, potenciostitico e galvanostatico. O
modo potenciostatico é mais usado na eletropolimeri-
zacdo dos compostos heterociclicos,"'? pois o potencial
da polimerizacdo é mais facil de ser determinado expe-
rimentalmente do que a densidade da corrente para a
sintese galvanostatica. Além disso, os filmes obtidos no
modo galvanostatico tendem a sobreoxidar-se, uma vez
que o potencial do anodo pode atingir valores maiores
do que o potencial da destruicdo oxidativa, conhecida
também como “sobreoxidagiao”, gerando o fenémeno,
bem semelhante ao “paradoxo de politiofeno”,!'") descrito
matematicamente pelo grupo dos autores em Tkach e
Nechyporuk.!? Se a sintese for realizada no modo da
voltagem constante, obter-se-do os filmes finos, cujas
propriedades dependem dos valores marginais dos poten-
ciais da varredura; também pode ocorrer dificuldades na
sintese de polimeros condutores neste modo, devido a
existéncia dos “pontos mortos”, nos quais nao ocorre a
eletropolimerizacio.®”

Além das dificuldades ja descritas, durante a eletro-
polimerizacao dos compostos heterociclicos, observam-se
instabilidades eletroquimicas: a oscilatéria e a monoto-
nica. Das et al.!'® descrevem as oscilacbes de potencial
de anodo, observadas durante a eletropolimerizacao
galvanostatica do tiofeno. Além das oscilagdes eletroqui-
micas, sao observadas as mudancas oscilatérias da forma
do filme polimérico que dependiam da distancia do estado
termodinamico, no qual o sistema estava no momento do
equilibrio, causadas, como supéem os autores, pela insta-
bilidade superficial existente no processo (Figura |)

Também sao observadas oscilacoes de potencial de
anodo durante a eletropolimerizacao de anilina (Figura 2)
e pirrol sem('* e com('® o uso de surfactantes.
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Figura 2. Oscilacoes em potencial do dnodo, obtidas durante a eletropolimerizagdo da anilina com (a) e sem (b) uso dos surfafactantes; (c) e
(d) representam as mudancas da forma do polimero na superficie, nos casos correspondentes a (a) e (b)."*

Oscilagoes em potencial também sao observadas
durante a eletropolimerizacao galvanostatica e potencio-
dinamica de pirrol sobre aluminio AAI100[ 1] e sobre aco
doce.® As oscilagdes em corrente no modo potenciosta-
tico também sao observadas durante a eletropolimerizacao
de indol sobre ferro nas misturas acetonitrila-dgua'® e
durante a eletropolimerizagdo do tiofeno nas condicoes
do j4 dito “paradoxo do politiofeno”.('” A finalidade deste
trabalho é construir o modelo matematico da eletropo-
limerizacao dos compostos heterociclicos nos modos
galvanostatico e potenciodindmico da voltagem cons-
tante e explicar as instabilidades sobrevindas no processo,
determinando o mecanismo mais provavel da sua ocor-
réncia e do processo da eletropolimerizacao em geral.

2 O PROCESSO E SEU MODELO

2.1 O Mecanismo da Eletropolimerizacao dos
Compostos Heterociclicos de Cinco Atomos no
Ciclo

O mecanismo explicito da eletropolimerizacao
anddica dos compostos heterociclicos nao foi determi-
nado, sendo o objeto de discussao. Os mecanismos mais
provaveis do processo sio descritos no artigo da revisio.('®

O mecanismo da eletropolimerizagao mais usado
na literatura é o proposto por Diaz, em 1979, aceito
com algumas modificacdes.('” Segundo esse mecanismo,
a reacao da polimerizacao eletroquimica dos compostos
heterociclicos comeca na oxidacao eletroquimica da
molécula do monémero.

% %
@ - i (1)

~—

Segundo a teoria da ressonancia, o radical-cation
com o centro radical na posicao 2 é mais estavel que o na
posicao 3, porque possui trés estruturas da ressonancia
contra duas para a posicao 3. A oxidacdo do monoémero é
precedida pela adsorcao.

O dimero forma-se a partir do monémero de duas
formas:

* A recombinacio dos radical-cations (cenario de
Diaz('?);

+

* A substituicio eletrofilica (cenario de Kim@)
A cadeia polimérica cresce da mesma condicao,

formando o radical-cation, e, através dele, o trimero,
tetramero etc, até se chegar ao polimero.

X
X X. X X X.
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75% dos anéis heterociclicos sao ligados nas
posicdes 2-5. Porém, quanto mais comprida é a cadeia,
mais provavel é a recombinacio B-B (que sobrevém nas
posicdes trés dos aneis). E possivel o crescimento autoca-
talitico da cadeia ja que os oligbmeros e os polimeros se
oxidam com mais facildade do que o monémero.

Dentre outros cenarios propostos para a eletropo-
limerizagcao, podem-se também descrever:

* O mecanismo de Kim (segundo o qual, a condicao
principal do crescimento é a substituicao eletro-
filica), sendo atualmente um dos cenarios do
mecanismo de Das;('3-'?
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* O mecanismo de Pletcher (segundo o qual as
moléculas do monémero interagem com o
centro radical como se a eletropolimerizacao
fosse radical); )

* O mecanismo de Reynolds (segundo o qual a
eletropolimerizacao pode ser descrita como
idnica).®?

Ressalte-se que se pode referir ao fato histérico
da primeira polimerizagido quimica do pirrol, realizada em
916, na presenca do peréxido do hidrogénio® (o poli-
mero sintetizado chamava-se “o pirrol negro” e era da
pouca condutividade ja que o seu sistema conjugado foi
quebrado pelos ataques de prétons).

2.2 Descricao Matematica da Eletropolimerizacao
dos Compostos Heterociclicos no Modo
Galvanostatico

Para descrever matematicamente os processos
ocorridos neste sistema no modo galvanostatico, intro-
duzem-se trés variaveis:

* ¢ — a concentracdo do mondmero na camada

pre-superficial;

* 0 — o grau do recobrimento da superficie do

anodo pelo monémero;

* g —acarga do elétrodo.

2.2.1 Suposicoes

Para simplificar o modelo matematico deste
processo, supde-se que: (i) o liquido esteja mexendo
intensamente (para desprezar a influéncia do fluxo da
convexao), (i) o eletrolito de suporte esteja em excesso,
pois pode-se desprezar a influéncia do fluxo da migracao,
(i) a distribuicao de concentracdo de prétons na camada
da difusao é suposta linear e a espessura da camada é
constante e igual a 0.

2.2.2 O monoémero na camada pre-superficial

O mondémero entra na camada pré-superficial
difundindo-se do interior da solucao, dessorvendo-se da
superficie e saindo da camada adsorvendo para a super-
ficie de elétrodo. Entao, a equacio do balanco (Equacao 5)
pode ser descrita como:

de 2 D
d_z:g(vl_vl"'g(cb _C))EFI )

sendo v, e v, as velocidades de desorcao e adsorgao, D o
coeficiente da difusao do monémero e c, a concentracao
do monémero no interior da solucao.

2.2.3 O monémero na superficie

O monémero chega a superficie, é adsorvido por
ela e sai dessorvendo-se. Ele também se gasta polimeri-

zando. A equacao do balanco do mondémero (Equagéo 6)
na superficie do catodo, pode ser descrita por:

doe
E =T, e (vI -V, - vz) =F, (6)

sendo I a concentragdo maximal superficial do mon6-

mero e v, a sua velocidade da eletropolimerizagao.
2.2.4 A carga do eletrodo

Para o anodo, aplica-se o potencial cujo valor
diminui para que se realize a reacdo eletroquimica. A sua
equacao do balanco (Equagao 7) é entao descrita por:

d
d_? —i-i, =F, @)
sendo i a corrente de Faraday.

As velocidades da adsorcao e desorcao do mono-
mero podem ser descritas como (Equacéo 8 e 9):

(K, = K|)(Pé +2K, 9,9,
2RTT, .,

v, =k, exp(— Y)exp(a())c(1-6) (8)

(Ko - K|)<P§ + 2Kz(po(p|

RIT_ (I-v)) exp(-20)8 (9)

v =k exp(

em quek, ek  saoas constantes da adsorcao e desorgao do
monémero; K e K representam as capacidades elétricas
das partes da camada pré-superficial que se referem a
superficie coberta pelo monémero e a livre; @, significa
o salto do potencial relativamente ao potencial da carga
zero na parte da dupla camada (CED), relativa a parte da
superficie coberta pelo monémero; ¢, significa o salto
do potencial relativamente ao potencial da carga zero na
parte da CED relativa a superficie livre; y é a constante
(y<1) que descreve o grau de modificacdo da capacidade
da CED durante a adsorcao.

A velocidade da eletropolimerizacao ¢é, entao,
descrita como (Equagao 10):

« zF
v, =k,0 exp(_ﬁq)o) (10)

sendo k, a constante da reacio; x a ordem da reacio do
monoémero; z a quantidade dos elétrons transferidos; F a
constante de Faraday/; R a constante universal da gases; e
T a temperatura absoluta da solugao.

Para o modo galvanostatico (a densidade da
corrente mantém-se constante) (Equacao | 1):

i=i,i.=i i = —zFv, (rn

0 F anédico ' catédico

Para investigar o comportamento deste sistema
deve-se analisar o conjunto das Equacbes 5a 7.
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2.2.5 Resultados e discussao

O comportamento eletroquimico deste sistema é
descrito usando a teoria da estabilidade linear. A matriz
funcional de Jacobi, cujos membros sdo calculados para o
estado estacionario, pode ser escrita como (Equacao 12):

a3, 3ap

J=12a; a, ay

(12)

sendo:
K _2( D v
"oc 8l & ¢
oF  2( v, v,
q,, % 5 —— =V, —0_V |+?
ofF 2 (Ko_K|)(po+K|(p|
= —=— |—
"0 S(RTFMKO(I—9)+K|9(W'+( Y)va)
oF Y
32|:a_c2:FmLx|?l
—v—+ocv +oyv ,—v——k exp( F(p )—
_OF, | 1-6 6 RT
T, ot T (Ko K K,
RT K@+K,(1-96)
(Ko_Kl)(Po+K|(p|
L e o T
®9q ™ oy |
RT *K,(1-8)+K®
oF
3|=a_3=0
q
—k, ex|
8F3 P( (POJ
a;, =——=1zF
00 K, ®x|nF 0, (K, —K)) +K9,
RT K0+K,(1-6)
R N N
5= 9q " URT 7K (1-0)+K0

* Estado estaciondrio estdvel: este trabalho emprega
o critério de Rauss e Gurwitz para determinar
as condicées do estado estacionario estavel. A
equacao carateristica do sistema de Equagoes 5-7
pode ser descrita como (Equagdes |3-18):

O+ AP?+BO+ I'=0 (13)

sendo:
A (a”+a22+a33) (14)
B Ay + 4 3p| [|Ap Ay (15)
Ay Ap| |33 Ay [An A
A Ay 33
F=-la, a, ay (16)

a3 a3 3ag

O critério de Rauss e Gurwitz requer que, para um
estado estacionario estavel, os menores dos membros da
diagonal principal da matriz de Gurwitz sejam positivos.

Al O
r B A (17)
00T

Os menores dos membros da diagonal principal da
matriz sao dados por:

Al I8
A=A, A2=‘ ‘A3= (18)

r Bl

o -1 >

I
B
0

- » o

Com A,= T'A,, pode-se estabelecer a condigao do
estado estacionario estavel como C>0. Para que o jaco-
biano seja mais compacto, introduzem-se novas variaveis:

%: K > parametro de difuséo;

M -
-+ oV, + oGv_ ———=
1-6

comportamento superficial;

V, > pardmetro do

o nF o, (K, —K))+K o
K x@* N Qo8 I P _y
eXp( (P°) 2T RT KO+K (-8 7

parametro da eletropolimerizacao;

(Ko _KI )(po +K| ]
RTT, K, (1-6)+K,8

metro do impacto superficial na transferéncia de carga;

(W, +(1=7)v_,) =8y > pard-

zF |

o—V,——— =X arametro do
RT 2K, (I-0)+K® 2> P

impacto de polimerizacao na transferéncia de carga.

O jacobiano pode ser escrito naforma (Equacao 19):

) —K-g -V Ay
SF— & Vi —Ve Ay -X, (19)
™0 —zFV, -X,
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Aplicando ao jacobiano o requisito de I'>0,
obtém-se o valor critico do parametro de difusao x, refe-
rente a margem da estabilidade dos estados estacionarios
(Equacao 20).

g V. X, (I+zF)

K> -
VX, +V, X, +zF(V.A¥ +V, X, )

(20)

* A instabilidade monotdnica: para essa condicao da
instabilidade monotoénica para o sistema “é dada
por (Equacao 21):

g Vo X, (I+zF)

K=-— 21)
VX, +V. X, + ZF(V, AW+ V, X, )

* Ainstabilidade oscilatéria:. para que ela se realize,
¢é obrigatério que a diagonal principal da matriz
contenha as parcelas positivas (que descrevem a
conexao positiva da volta).

A primeira causa das oscilacdes neste sistema pode
ser a interagao atrativa entre as particulas adsorvidas. Isso
define as oscilagdes se as constantes o, e o, tiverem valor
positivo. Neste caso, as oscilagdes serao causadas pela
mudanca ciclica da resisténcia da superficie do anodo. Isso
confirma a responsabilidade da instabilidade superficial
pelo comportamento oscilatério, cuja hipétese é estabele-
cida em Das et al.('¥)

A segunda causa das oscilagoes neste sistema sao as
mudancas da capacidade da dupla camada, causados pela
reducdo catédica dos oxidantes fortes a se formar durante
a eletropolimerizagao. Isso depende o comportamento

oscilatério no caso de: d& >0.
Pode-se mostrar que (Equacao 22):

a&: (pO(KO —K|)+K|(p|
0  KO0+K,(1-96)

(22)

Entao, a parcela que contém essa expressao sera
positiva se @, for negativo. Isso ocorre durante a oxidacao
anddica dos redutores fortes que possuem o momento de
dipolo. Os compostos heterociclicos possuem o momento
de dipolo pela presenca do heteroatomo e a distribuicao
nao-simétrica da densidade eletrénica de seis elétrons
entre os cinco atomos do ciclo. Como a transferéncia do
elétron é afetada pelas carateristicas do dopante como um
oxidante, este fator explica a diferenca nas amplitudes das
oscilagdes na presenca dos dopantes diferentes, descrita
em Das et al.('*!9

2.3 Descricao Matematica da Polimerizacao
Eletroquimica dos Compostos Heterociclicos no
Modo Potenciodinamico da Voltagem Constante

Para este caso, o comportamento do sistema é
mais complicado porque tanto a corrente quanto o poten-

cial variam, embora a voltagem se mantenha constante. A
descricdo matematica do sistema tem muito em comum
com a descricao do sistema anterior. Por isso ela é descrita
aqui de forma sumaria, abrangendo apenas a instabilidade
oscilatéria.

Para descrever matematicamente os processos
ocorridos neste sistema no modo galvanostatico, intro-
duzem-se trés variaveis, admitindo-se as hipdteses ja
elaboradas:

* ¢ — a concentracao do mondémero na camada

pre-superficial;

* 0 — o grau do recobrimento da superficie do

catodo pelo monoémero;

* g —acarga do elétrodo.

As duas primeiras equacdes do segundo sistema
sao iguais as Equacodes (1-2); mas, como se trata sobre da
eletropolimerizagao potenciodinamica em voltagem cons-
tante, a equacao de balanco da carga do anodo vai sofrer
alteracoes e é descrita como:

dq U ,
@ AR "R 7

sendo U a voltagem no sistema, A a area do eletrodo e R
a resisténcia da superficie.

Os elementos da terceira linha do jacobiano,
correspondentes a Equacao (77), entao, sao descritos
como:

oF
a3|=a—c:=0
k., ex i -
F, VR :, 2P| gy P
=3 LA
=50 T AR 99 e
<@ IF 9%
2 RT 00
a,;, = ai: - VZ a_R+A;:mx _kZX@)X" ia&
dq AR? dq ‘ RT dq

Usando a metodologia descrita, pode-se prever
mais uma causa da instabilidade oscilatéria neste sistema.
Isso vai ocorrer se o polimero a se formar apresentar
pouca condutividade e capacidade de guardar as cargas.
Assim, a resisténcia do anodo cresce, enquanto a sua

. . JR
cargacai. Isso se manifesta em 8_ <0.
q

3 CONCLUSOES

Este trabalho investiga matematicamente os
sistemas eletroquimicos da eletropolimerizacao dos
compostos heterociclicos no modo galvanostatico e
potenciodinamico com voltagem constante. Os modelos
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matematicos sdo investigados pela teoria da estabilidade  vidas), quanto pelo fator eletroquimico (variagdes na dupla

linear e da analise de bifurcacoes. camada sobrevindas durante a eletropolimerizacao).

O estado estacionario é estavel se a interagao No modo potenciodindmico, o comportamento
entre as particulas na superficie for repelente. O compor-  oscilatério pode ocorrer devido ao fator da passivacao da
tamento oscilatério pode ser gerado tanto pelo fator  superficie devido ao polimero nao ser muito condutor, além
superficial (a interacao atrativa entre as particulas adsor-  dos dois fatores mencionados nos paragrafos anteriores.
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