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O Estudo de Estabilidade

do Processo da
Eletropolimerizacdo de
Pirréis N-Substituidos

Volodymyr V. Tkach, Vasyl V. Nechyporuk & Petré |. Yagodynets

A descricdo matematica da eletrossintese de polimeros condutores de pirrdis
N-substituidos vem sendo apresentada. O modelo matematico, correspondente a
eletrossintese, foi analisado por meio da teoria de estabilidade linear e da analise de
bifurcagdes. Foram derivadas as condigdes de estabilidade de estado estacionario
estavel e das instabilidades oscilatoria e monotonica.

Palavras-chave: polipirrol; isomerizacdo; eletropolimerizagdo, oscilagoes
eletroquimicas, estado estacionario estavel.

The mathematical description for the electrosynthesis of conducting polymers
of N-substituted pyrroles is presented. The mathematical model, corresponding to
the electrochemical synthesis was analyzed by linear stability theory and bifurcation
analysis. The steady-state stability conditions and the conditions for oscillatory and
monotonic instabilities were also inferred.

Keywords: polypyrrole; isomerization, electropolymerization: electrochemical
oscillarions, stable steady-state.
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Introducao

Polipirrol ¢ um dos polimeros condutores mais usados
10" haja vista que, dentre outros polimeros condutores,
ele tem varias vantagens, como o valor relativamente
baixo do potencial de polimerizagdo do mondmero,
relativamente baixo custo da sintese e a facilidade de
modificagdo.

Muitos trabalhos descritivos tém sido publicados
sobre varios processos de sintese e aplicacdes dos
polipirroéis, sendo os seus resultados reunidos no trabalho
de revisao'. Usualmente, sdo polimerizados os derivados
pirrolicos substituidos nas posi¢des 3-4, pois as posi¢des
2 ¢ 5 sdo as da ligagdo de anéis monoméricos mais
favoravel para a condutividade (fato confirmado ndo so6
para polipirrdis, mas também para politiofenos, %) e a
morfologia do polimero'.

A N-substitui¢do de pirrol também ndo favorece
as mencionadas carateristicas do polimero'*">. Além
das dificuldades estéricas do sistema conjugado,
existe a possibilidade da isomerizagdo do mondémero
N-substituido segundo o esquema:

ﬂ t ouAICI, ﬂ\
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Sendo R geralmente um substituinte doador de
elétrons, como Alk, Ar ou MgHal. Menosprezar-se-ia
o processo de isomerizagdo, por ser relativamente mais
lento que o de eletropolimerizagdo, se o mecanismo
deste ndo fosse influenciado por aquele. Tal influéncia se
revela na aparicdo de ligagdes 2-3" e 3-3" na estrutura do
polimero resultante, segundo:

R
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no caso de acoplamento 2-3". Pode também ocorrer
0 2-2’, seguido pelo 3°-2"". Assim sendo, na estrutura de
polimero, pode acontecer um sinergismo ou adi¢cdo de
influéncias da isomerizacdo (e a inclusdo do isomero na
cadeia) e do substituinte no heteroatomo na morfologia,
condutividade, bem como nas outras propriedades do
polimero.

O processo da eletropolimerizagdo de pirrol® -'°,
tiofeno' e indol'® é acompanhado por instabilidades
eletroquimicas, como o comportamento oscilatorio,
trecho N-formado no voltamperograma (instabilidade
monotonica). Nos casos dos sistemas, observados por
Das® %3 para tiofeno e pirrol, as oscilagdes do parametro
eletroquimico acompanharam-se por mudangas na
superficie polimérica. Também foram observadas as
oscilac¢des no sistema do dito “paradoxo de politiofeno™'”.

Embora uma explicagio empirica possa ser
logicamente inferida e argumentada, ela ndo tem
um fundamento rijo, o qual fornece um modelo
matematico, capaz de descrever adequadamente os
processos no sistema. Outrossim, uma interpretacao
fenomenoldgica, as vezes, ¢ valida apenas para um
sistema concreto, ndo sendo, as vezes, seguramente
aplicado aos outros sistemas (por exemplo, ser valida
para 1-metilpirol e ndo para os outros substituintes na
posicdo 1), sendo o mencionado problema também
resolvido pela modelagem (com a aplica¢do da teoria de
semelhanca). Destarte, seria um erro interpretar o estudo
de estabilidade como um “exercicio de matematica com
poucas aplica¢des quimicas”.

Antes, foram feitas varias tentativas de descrever
matematicamente o processo de eletropolimerizacdo
de um composto heterociclico para varios casos '#2!,
Neste trabalho, descrever-se-a matematicamente a
eletrossintese do polimero do pirrol N-substituido no
modo potenciostatico, acompanhada pela isomerizagao
do monomero.

O Sistema e o Modelo

Para descrever matematicamente o0 processo
da eletropolimerizacdo potenciostdtica do pirrol
N-substituido, introduzimos 3 variaveis: ¢ — a
concentragdo do mondmero na camada pré-superficial;
® - o grau de recobrimento da superficie do anodo; ¢* -
a concentragdo do isdbmero do mondémero inicial.
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Para simplificar a modelagem, supde-se que o liquido
esteja intensamente agitado (para menosprezar o fluxo de
convec¢ao), que o eletrolito de suporte esteja em excesso
(para menosprezar a influéncia do fluxo de migragdo e a
participacdo do dopante). Outrossim, supde-se que o perfil
concentracional do mondémero na camada pré-superficial
seja linear ¢ que a espessura da camada seja constante ¢
igual a §. A isomerizagdo ¢ suposta a ser reagdo de ordem
um. O mondmero difunde-se na camada pré-superficial
e também entre 14, saindo da superficie por meio da
dessorcdo. Ele sai dela através da adsorcdo e também
se isomeriza. Destarte, a equagdo de balango dele sera
descrita como.

de 2 (D 3
E_E(E(Ci_co)+r—l_rl_riso) 3)
Sendo r, r, e riso as velocidades de adsorgdo,

dessor¢dao e isomerizacdo do mocndmero, D o seu
coeficiente de difusdo, ci a sua concentragdo no interior
da solug@o. O mondmero entra na superficie por meio de
adsorgdo e sai por meio da dessor¢do. Além disso, ele
¢ polimerizado eletroquimicamente. Posto assim, a sua
equacdo de balango pode escrever-se como:

dé 1
—= ™H—T_4—T 4
= i—14-7) )
Sendo G, a concentracdo superficial maxima
do monémero na superficie, r, a velocidade da
eletropolimerizagao.

O isomero do mondémero ¢ formado por
meio da isomerizagdo, participando na reagdo da
eletropolimerizag@o. Assim sendo, a equacdo de balango
sera descrita como:

dex

= =2 (riso —T2) (%)
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As velocidades de respectivas reagdes podem
descrever-se como:

Tiso = kisoc (6)

r, =k,6%c* exp{ff{—}; gﬁo}

Q)

(Ko — K); + 2K hdh
2RIG,,_,

r =k exp(— 7)exp(a(6,))c(l - 6) (8)

(K, — K¢y +2K

v, =k ex
1 1 exp( 2RTG__

D% (- pexp-ate (g

Sendo as variaveis k, as constantes de velocidades
de respetivas reagdes, ¢, € @, os saltos de potencial
na dupla camada, relativos ao potencial de carga
zero, correspondentes as partes livre e ocupada pelo
monomero da superficie, K e K, as capacitancias das
partes correspondentes da DC.

Como os isdmeros, na copolimerizagdo, tém as
velocidades iguais de homo e hetero-acoplamento, no
presente modelo este fator € menosprezado.

Resultados e Discussdo

As resolugdes numerais de um sistema de equagdes
diferenciais dariam wuma interpretagdo exata do
comportamento de um processo que ele descreve.
Para aplica-lo a um sistema concreto, obtendo-se-lhe
os resultados de analise, ¢ preciso o conhecimento de
valores exatos, neste caso, das constantes das reagoes
quimicas e eletroquimicas que fazem parte dele. Como
se trata de um modelo geral, abrangendo os processos
de cinética semelhante e haja vista que, a priori, ndo se
dispoe de valores exatos de constantes das dadas reagdes,
o sistema de equacdes diferenciais®® analisar-se-a por
meio da teoria de estabilidade linear.

A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos sdo
descritos para o estado estacionario, pode descrever-se
como:
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a1 Qpp Qi3 (10)
y1 33 Gda3
3y 3z A3z

Sendo:
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a;;=jf* 27 f Ko “exp[——ﬂ.]} (19)

O estado estacionario estavel: para determinar as
condi¢des do estado estacionario estavel, sera usado o
critério de Routh e Hurwitz. A equacdo carateristica do
sistema de equagdes®® pode ser descrita como:

20
&+ ADHBO+T=0 (20)
Sendo que:
A=—({I11+-:Iu +£133) @n
all all all aﬂl al‘l al:l
B= + + (22)
all al'l aﬂ 1 aﬂi aﬂ 2 aﬂ 3
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@, a4, 4a;
I'=—a, ay ay (23)
a5 @

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

24

=N S
= by —
H o =

sejam positivos. Os menores dos membros da diagonal
principal da matriz:

410
41
AFA.-AFF gr= B 4 (25)
00T

Haja vista que A,= I'A,, podemos formar a condigdo
do estado estacionario estavel como C>0.

A fim de simplificar a andlise do jacobiano,
introduzem-se as novas variaveis:

D
— =K - pardmetro de difusdo;

v
) +av, — ?:] =V, - pardmetro do comportamento superficial;

h_ g - parametro da velocidade de adsorg&o;
¢

k@5 nF (K, -K )+K1¢1

= F
k@ e+ exp| 2 - pardmetro de
& p(RT%J RT K8+K,(1-6) Ve-p

eletropolimerizacao;

k,@%c* exp(— ;—i :f)o] =Y - pardmetro de influéncia da eletropolimerizacio a

concentragio do mondmero isomerizado.
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Haja vista as expressdes?®*’, o jacobiano descrever-
se-a como:

4
6| £ Vs=Vp =Y (26)
k., e,
E o determinante, destarte, sera igual a:
Wy
—= (2g+2k_+x)=-T 27
626m ( g 5o ) ( )

O requisito de estabilidade do estado estacionario ¢
"> 0. Visto que as variaveis Y e g e as constantes 0,
Gmax, kiso sempre tém valores positivos, atinica variavel,
capaz de assumir valores negativos (assumindo-os para a
maioria dos sistemas), ¢ o parametro do comportamento
de particulas adsorvidas VS. Ele ¢ negativo, se os fatores
de necessidade de certo nimero de sitios de adsorgao
dao mais influéncia ao comportamento superficial que os
da atragdo de particulas adsorvidas (matematicamente,
(v, /(1-0)) + v./0 > av+ av, ). Por exemplo, se a
interagdo de particulas na superficie for repelente (01<0,
02<0), o estado estaciondario sera estavel, pois VS terad
valor negativo. Disso, pode-se inferir que, para garantir
a estabilidade do estado estacionario (e, sendo assim, a
auséncia de desvios do mecanismo principal do processo),
¢ preciso fazer com que as particulas adsorvidas se
repilam. Admite-se, porém, a estabilidade do estado
estacionario no caso da atragdo relativamente fraca entre
as particulas na superficie. Isto vai ao encontro dos dados
experimentais' ~ % 12 17 ¢ tedricos (para os sistemas
semelhantes) '$2!.

O aumento das influéncias da reagdo de isomerizagao
(por exemplo, alto valor da sua velocidade padrao kiso
nas condi¢des do processo), da velocidade de adsorgao
(g) e da difusdo (k), sendo valida a condi¢ao de a interag@o
de particulas adsorvidas ser repelente, afasta o valor do
determinante do zero, aumentando, assim, a estabilidade
do estado estacionario.

Vale dar atengdo ao fato de o pardmetro da
eletropolimerizagdo Vp estar ausente da expressao
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resumida do determinante. Assim sendo, o processo da
eletropolimerizagdo, independentemente de como ele
ocorre, quase nao da influéncias a estabilidade do estado
estacionario do sistema em geral (s6 contribuindo, em
condigdes adicionais, para a instabilidade oscilatdria), o
que ndo acontece noutros sistemas semelhantes '#2!. Esta
conclusao pode parecer bem curiosa, haja vista os casos
descritos para os sistemas sem processo de isomerizagao.

Caso a influéncia de particulas adsorvidas equivalha
a da necessidade de certo numero de sitios de adsorgao
(matematicamente, VS=0), satisfar-se-4& a condi¢ao
principal da bifurcacdo de sela e nd (bifurcagdo
monotonica).

4V.y
W(2g+2km +x)=0 (28)

max

O fato da ocorréncia desta bifurcagdo revela-se pelo
trecho N-formado do voltamperograma do processo da
eletropolimerizagdo, que define para o certo valor da
corrente elétrica os 3 possiveis valores do potencial,
correspondentes aos estados estacionarios, sendo cada
qual instavel. Tal trecho foi observado nos varios casos
da eletropolimerizagdo' ~'7 e a presenga da bifurcagdo foi
confirmada teoricamente nos trabalhos '* 2!,

O comportamento oscilatério por meio da bifurcagao
de Hopf acontece na condi¢ao de

r
A et (29)

aplicando-se a condicdo adicional de I' > 0. Para a
sua ocorréncia, ¢ preciso (ndo sendo bastante) haver
elementos positivos na diagonal principal da matriz de
Jacobi. Como as tinicas condi¢des, sob as quais a diagonal
tem elementos positivos, sdo Vs > 0 e Vp < 0, pode-se
afirmar que a condi¢@o oscilatoria s6 pode ser causada
pela atracdo relativamente forte entre as particulas na
superficie (instabilidade superficial, matematicamente
expressa pela positividade do pardmetro Vs, suposta
no trabalho'® e confirmada teoricamente em'?') e
a influéncia da eletropolimerizagdo a dupla camada
elétrica (instabilidade eletroquimica, matematicamente

Revista Processos Quimicos 53



Artigo Geral 4

expressa pela negatividade do parametro Vp), observada
experimentalmente!”’’ sob a forma da diferenca da
amplitude de oscilagdes em condicdes diferentes e
confirmada teoricamente em'®?!, observada no caso
da negatividade da variavel ¢0. Assim sendo, para o
sistema de eletropolimerizagdo de pirrois N-substituidos,
a possivel ocorréncia da instabilidade oscilatoria ¢
causada pelos mesmos fatores que noutros casos de
eletropolimerizagao.

O modelo apresentado ¢ valido para o caso de
inferioridade ou igualidade do potencial de polimerizacao
do mondmero inicial ao do mondémero isomerizado.
Usualmente, os potenciais de eletropolimerizacdo de
isdmeros ndo sdo muito diferentes, mas ha casos da
diferenca nas capacidades de eletropolimerizacdo, capaz
de ser causada, por exemplo, pelos fatores estéricos,
sendo o monomero isomerizado mais ativo (como no
caso do substiuinte aromatico). Para tais, o modelo
sofrera alteragdes e sera descrito como:

dc 2 fA(cp—c)
-390 )
dc* 2
2 = 5 Tiso ¥ 721 —11) (30)
aox 1
G G 11T

Neste caso, o modelo apresentara mais semelhancas
com os descritos em'®2! e a eletropolimerizagdo terd mais
contribui¢@o na estabilidade do estado estacionario.

Conclusoes

O  comportamento do  sistema com @ a
eletropolimerizagdo de pirrdis N-substituidos, embora
seja, em geral, semelhante ao dos outros sistemas de
eletropolimerizagdo, tem diferencas em aspectos da
estabilidade do estado estacionario

A estabilidade do estado estaciondrio e a ocorréncia
de instabilidades monotdnica ¢ oscilatoria sdo regidas
pelo fator superficial. Sendo a interagdo de particulas
adsorvidas repelente ou atrativa (relativamente fraca),
o estado estacionario sera estavel e os processos de
adsor¢do, isomerizacdo e difusdo dao impacto positivo
a estabilidade do estado estacionario. A instabilidade
monotonica acontece ao equivalerem as influéncias
dos fatores da presenca de sitios ativos de adsor¢do do
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mondnero ¢ dos da interagdo de particulas adsorvidas.

A instabilidade oscilatéria pode ser causada pela
interagdo atrativa relativamente forte de particulas
adsorvidas e pelo efeito da eletropolimerizacdo sobre
a dupla camada elétrica. As causas mencionadas sao
comuns para todos os sistemas com a eletropolimerizacao.
Foi confirmada a presenga de estruturas dissipativas
temporais, cuja existéncia ¢ mantida pela difusdo de
monomero e pela formacao do polimero final.

Para o caso de o isdmero ser mais ativo na
eletropolimerizagdo que o mondmero inicial, o modelo
aparece alterado, dando a eletropolimerizagdo mais
impacto a estabilidade do estado estacionario.
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