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Comportamento eletroquimico durante a sintese do revestimento polimeérico condutor
sobre aco nas misturas ACN-agua no meio fortemente &cido.
Volodymyr V.Tkach?, Vasyl V. Nechyporuk®

Abstract

The electrochemical behavior of the system with electropolimerization of heterocyclic
compound over the steel in acetonitrile-water mixtures, realized to produce the anodic
coating, was mathematically described. The polymer is based on the acidophobic monomer
(in which the polymer is polyfurane, polypyrrole and their derivatives, substituted with one or
two electropositive groups), and the electropolymerization is realized in anodic passivation
condition. The correspondent mathematical model was described by linear stability theory and
bifurcational analysis. The stability conditions for the steady-state of the systems were found
and the principal factors of the system that define it were determined. The factors responsible
for the oscillatory behavior in this system are the interaction between the molecules in passive
film and autodetermined proton formation, explained in terms of the mechanism of Diaz,
proposed for the pyrrole electropolymerization. The monotonic instability conditions for this
system were also defined. The results of the modeling explain the phenomena, already
observed experimentally.

Keywords: corrosion-protecting coating, anodic protection, conducting polymers,
electrochemical instabilities, electrochemical oscillations.

Resumo

O comportamento eletroquimico do sistema de eletropolimerizacdo de um composto
heterociclico sobre ago na mistura acetonitrila - &4gua, feita para produzir um revestimento
anodico foi descrito matematicamente. O polimero é baseado em mondmero que possui
acidofobia (sendo o mondmero polifurano, polipirrol e os derivados, substituidos por um ou
dois grupos eletropositivos), nas condi¢gdes da passivacdo anodica. O modelo matematico
correspondente foi analisado através da teoria de instabilidade linear e da analise de
bifurcacbes. As condicbes de estabilidade do estado estacionario foram encontradas e 0s
fatores principais do sistema que o definem também foram determinadas. Os fatores
responsaveis pelo comportamento oscilatorio neste sistema séo a interacdo entre as moléculas
do filme passivo e a formagdo autodefinida de prétons durante a reagdo (reducdo do pH),
explicada também nos termos do mecanismo de Diaz, proposto para a eletropolimerizacao de
pirrol. As condicfes de instabilidade monot6nica para este sistema também foram definidas.
Os resultados da modelagem explicam os fendmenos ja observados experimentalmente.
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instabilidades eletroquimicas, oscilagdes eletroquimicas
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Introducéo

A corrosdo afeta a nossa vida cada dia, pois causa a degradacdo e destruicdo de detalhes
metalicos de utensilios domésticos, aparelhos e outros. (1-3) Para reduzir os efeitos e as
despesas da corrosdo é preciso investigar os metodos do combate da corroséo.

Um dos métodos € a protecdo de superficie pelos revestimentos de polimeros condutivos
sintetizados através da polimerizacdo eletroquimica dos compostos heterociclicos, como
pirrol, tiofeno, indol etc. Mas a operacgéo da sintese de polimeros condutivos sobre os metais
ativos (ferro, aluminio et al) nas condicdes agressivas é dificil porque o potencial da corrosdo
é inferior ao potencial da polimerizacdo de alguns mondémeros.

Um dos métodos de evitar essa dificuldade € sintetizar os polimeros nas condigcdes de
auséncia da dissolucdo ativa do metal (por exemplo, em acetonitrila seca). O filme de
passivacao esta formando-se sobre ago em acetonitrila seca sob os potenciais comparaveis
com os potenciais da polimerizagcdo de alguns monémeros (1). A transicdo transpassiva se
manifesta na dissolucdo do filme (segundo aos dados do artigo (1); ela estd mais controlada
pelas reacBes superficiais do que pela difusdo). A dissolucdo anddica da liga propriamente
dita comeca depois de adicionar agua para a solucao acetonitrilica. Nas condi¢cfes dela, o
comportamento do sistema comeca a ser mais complicado e para o caso do mondémero que
possui acidofobia no meio fortemente acido, 0 monémero sofre os ataques de protons e o
rendimento do polimero a se sintetizar se reduz significamente.

Todos esses fatores se manifestam nas instabilidades eletroquimicas a suceder neste sistema.
Para conhecer 0 mecanismo mais provavel dos processos sobrevindos neste sistema em geral
e das instabilidades para o caso concreto, podemos construir o0 modelo matematico capaz de
explicar o comportamento eletroquimico deste sistema. Ele pode abrir-nos os olhos ao
mecanismo mais provavel dos processos que sucedem neste sistema. Tem muitos sistemas da
passivacao, corrosdo de metais e a eletropolimerizacdo dos compostos heterociclicos, achadas
a desempenhar o comportamento oscilatorio (2, 4-9), mas ainda ndo foi criado o modelo
matematico que pudesse descrever este processo da forma adequada.

Tentativas foram feitas para descrever matematicamente os processos que sucedem durante a
eletropolimerizacdo de um composto heterociclico sobre o anodo inerte nas condicGes da
passivacdo (10) e também o0s processos sobrevindos durante a eletropolimerizacdo de um
composto heterociclico que possui acidofobia sobre o anodo inerte (11). Neste trabalho, se
descrevem matematicamente os processos da eletropolimerizagdo de um mondémero
heterociclico acidéfobo nas condicGes da passivacdo e da dissolucdo anddica do aco, feita
para produzir o revestimento protetor polimérico.

Metodologia

Neste sistema sucedem 0s processos da

- Eletropolimerizacdo de um composto heterociclico de cinco &omos no ciclo, que possui
acidofobia. A eletropolimerizagdo é descrita pelo mecanismo modificado de Diaz. Na
primeira, 0 monémero se oxida para formar o radical-cation
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A oxidagdo anddica do monbémero é presseguida pela adsorcdo. Segundo a teoria da
ressonancia, o radical-cation com o centro na posicao 2 é mais estavel porque para a posi¢édo 2
existem 3 estruturas da ressonancia contra as 2 para a posicao 3.

A cadeia cresce tanto através da recombinagdo dos radical-cations (acompanhada pela
expulsdo de prétons),
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quanto pela substituicdo eletrofilica (também acompanhada pela expulsdo de prétons).
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Depois o dimero se oxida, formando o trimero e depois o polimero, crescendo do jeito
descrito acima. Os 75 % dos aneis sdo juntados nas posi¢des 2-2°, mas quanto mais comprida

é a cadeia polimérica, mais provavel é a recombinacdo nas posi¢fes 3-3", porque o radical-
cation é mais estavel que para 0 monémero.

O pH diminue durante a eletropolimerizacdo. Além disso, no meio fortemente &cido o
polimero sofre os ataques de protons (observadas também em 1916 durante a sintese do assim
dito “pirrol negro”, reconhecido como a primeira polimerizacdo quimica de pirrol), que fazem
0 polimero menos condutor, ddo o estrago a morfologia do polimero e quebram o sistema
conjugado dele (sabendo-se, porem que o meio &cido favorece a eletropolimerizagdo). A
eletropolimerizacdo no meio fortemente acido tambem pode causar a mudanca da forma da
ressonancia do polimero, por exemplo, para o polipirrol, cuja forma aromatica é

A
Yoo\

No meio fortemente acido existe na forma poliisopirrolica, capaz de reagir com os prétons, ja
que os heterodtomos do nitrogénio sao piridinicos.

Esta forma é mau condutor porque os anéis monomeéricos ndo sao complanares na cadeia.

- A formagcéo e dissolugéo do filme passivo que se forma sobre ago nas misturas acetonitrila-
agua

- A dissolucdo anddica do a¢o no meio fortemente &cido.
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- A reacgdo lateral entre os prétons e 0 monémero. A reagdo ocorre porque 0 monémero
possui acidofobia. A molécula de monémero heterociclico é atacada pelos prétons e isso
causa o abrimento do anel e a polimerizagdo do composto que se forma apds o abrimento,
gerando o polimero ndo condutor e diminuindo o rendimento do polimero condutor.

[/ \§ tH —— 3 G H "'Hzo) \ _— A polimerizacao, gerando

_H* 0 polimero nao-condutor
X H OH
XH

A escolha do modo.

A eletropolimerizacdo do pirrol pode ser realizada nos 3 modos — potenciodinamicamente,
galvanostaticamente e potenciostaticamente. Se a eletropolimerizacdo for realizada no modo
potenciodinamico, sintesar-se-ado os filmes finos cujas carateristicas dependem das margens
do potencial escolhidas. Também encontrar-se-40 muitas dificuldades. A morfologia do
polimero sera destruida e também hé regiées do tempo onde a polimerizagdo ndo ocorre (o0
ponto morto”).

A eletropolimerizagdo galvanostética pode ser realizada, mas é dificil determinar a densidade
da corrente mais ou menos adequada a eletropolimerizacdo. A corrente que passa nao deve
sobreoxidar o polimero (para que néo se realize o fendmeno muito parecido ao “paradoxo de
politiofeno”).

A polimerizacdo potenciostatica é usada com mais frequéncia ja que é muito facil manter o
potencial do eletrodo no nivel bem perto do pico do voltamperograma ciclico feito nas
condicOes da polimerizagéo.

Visto que a polimerizagdo potenciostatica se usa com mais freqliéncia, n6s vamos descrever a
eletropolimerizacéo de furan e pirrol no meio acido e no modo potenciostatico. Para descrever
matematicamente o sistema da eletropolimerizacdo potenciostatica de um composto
heterociclico que possui acidofobia, podemos introduzir as variaveis:

- ¢ —a concentracdo do monémero na camada pré-superficial da solucéo acetonitrilica

- ®¢— 0 grau de recobrimento da superficie com o filme passivo

- h —a concentragdo dos protons na camada pré-superficial.

Suposicdes aceitas.

Para simplificar o modelo matematico deste processo supomos que o liquido esteja se
mexendo intensamente (pra menosprezar a influéncia do fluxo da convexdo), o eletrolito de
suporte esteja en excesso entdo pode menosprezar a influéncia do fluxo da migracdo. A
distribuicdo concentracional do monémero na camada da difuséo é suposta a ser linear e a
espessura da camada constante e igual a 6. Também para simplificar o modelo neste caso
supomos que a adsorcdo do mondmero ndo seja “especifica” e que as reagdes de prdtons
sejam de ordem um para protons.
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O monbémero na camada pré-superficial.

Chega pra frente da superficie através da difusdo e se gasta participando tanto na
eletropolimerizacédo (segundo o mecanismo de Diaz) quanto na reagdo com os protons (por ser
acidofobico). A equacéo de balango do monémero entéo pode-se descrever como

E:E(E(cb —c)-v, —Va]

dt o\o

Em que cp significa a concentragdo do mondémero no interior da solucdo, D significa o
coeficiente da difusdo de mondmero, v, € a velocidade da polimerizagéo e v, € a velocidade
da reacdo com os protons (pois é a reacdo do lado).

O filme passivo.

Se forma durante a reacdo da superficie metdlica com as moléculas de &gua e se dissolve do
jeito quimico e eletroquimico reagindo com os protons. A equacdo do balango entdo serad
descrita como

E = G_l[vf —Vy _Vq]

Sendo que vs € a velocidade da formagéo do filme, ve € v sdo velocidades da dissolucgéo
eletroquimico e quimico do filme passivo, G significa a concentracdo maxima superficial do
mondmero

Os protons.

Os protons estdo atingindo a superficie através da difusdo. Também a quantidade deles
aumenta durante a eletropolimerizacdo do composto heterociclico. O préton se gasta nas
reacOes de dissolucdo do filme, de dissolucdo do metal e na reacéo do lado (ataque protdnico).
A equacéo do balango dos protons pode-se descrever como

2

A
dt 5_(

5 h, —h)+v, -v, —v, -V, —vdj

Sendo que A é o coeficiente da difusdo de protons, h, é a concentragdo de protons por
“dentro” da solugéo, vq € a velocidade da dissolucdo de metais.

As velocidades da formacdo do filme passivo e da dissolucdo quimica dele podem ser
descritas como

v, =k, exp(3,0, 1-€, ) v, =k, exp(~ 5,0)éh
v, =k, exp(- 5,6)6h

As velocidades da dissolucdo de metal, da eletropolimerizacéo e da reagdo do lado pode ser
descoberta como
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v, =k h; v, =k f (h)cexp(—%%j v, =k_hc;

Onde a funcdo f(h) manifesta o afeto de pH ao processo da eletropolimerizacdo, B1 e B2
descrevem a interacdo entre as particulas adsorvidas, z a quantidade dos elétrons transferidos,
F o nimero de Faraday, R a constante universal dos gases, T a temperatura absoluta, ¢y 0
salto do potencial relativamente ao potencial da carga zero.

Resultados e discussao

NOs observamos o sistema das equacdes (1-3) através da teoria da estabilidade linear. A
matriz funcional de Jacobi, cujos membros sdo calculados para o estado estacionario se vé
assim.

a, &, &y
J = a21 a22 a33
a31 a’32 a'33

Os membros da matriz podem-se descrever como

oF, 2 2F D _
a.= =5(—kpf(h)exr{—RT%j—kah—&j @szf(E:;[_Mk f(h)cexp(—FZ;qﬁoj]

K19f+K0(1_01) ’
oF, 2 ZF
a,=——r=—| -k f'(h)expl —-—d¢. |-k hc
( ) p( Mj a j

“Toh 6
oF oF v v v
a, =—=2=0 _ 2 g __ __r _
21 oc a, 6®f G [ﬂlvf 1_®f +ﬂ2Vq @f +ﬂ2VeI @f

I a = _ 201 f(hyex (—ZF j—kh
azg_ah_e(h hj 2= =2k, Fhy o] 24, |k

:_g ¢0(K0_K1)+K1¢1k
5 K6, +K,1-9,)

Vf
1-0,

zZF v v,
pf(h)cexp(_R-l-¢0j+ﬂlvf - +ﬂ2Vq _®7ff+ﬂzve| - J

®f

oF 2 A zF V, Vv \Y Y,

a,=—2>==|-=+k f(h)exp| - —¢, |-+ —— "4 _"a
¥ 00, 5( PR p( RT¢°) h h h hJ

O estado estacionario estavel.

Para determinar as condic¢des do estado estacionario estavel, vamos usar o critério de Rauss e

Gurwitz. A equacao carateristica do sistema de equacdes (1-3) pode ser descrita como
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O+ AD*+BD+ I'=0

Sendo que
A=—(a, +a,+a,)
B — all alZ + all a'32 + a'22 a23
a21 a22 a31 a33 a32 a'33
a, a, a;,
I'=—a, a, a,
a a a

31 32 33
O critério de Rauss e Gurwitz requer que para um estado estacionario estavel os menores dos

membros da diagonal principal da matriz de Gurwitz

A 1 0
' B A
0 0 I
sejam positivos. Os menores dos membros da diagonal principal da matriz:
A1 A1 0
Ale,Azz‘ ‘,Aszr B A
' B
0O 0 T

Visto que Az=T'A,, podemos formar a condi¢do do estado estacionario estavel como I'>0. Os
calculos mais profundos mostram que a estabilidade do estado estacionario se defima
principalmente pelo fator superficial (a interacdo entre as particulas tanto do mondmero,
quanto do filme) e o fator eletroquimico (a influéncia da eletropolimerizagdo a camada dupla).
Por exemplo, pode-se provar que o estado estacionario sera estavel se a interagdo entre as
particulas for repelente. Esta regido responde a regido, na qual a possibilidade de controlar o
comportamento do sistema é maior.

A instabilidade oscilatoria.

Para que ela se realize é obrigatorio (mas ndo é bastante) que a diagonal principal da matriz
contenha as parcelas positivas (as quais descrevem a positiva conexdo da volta). E entéo
Obvio que as oscilagbes serdo possivel se as constantes B; e B, tiverem valor positivo (o qual
descreve a atracdo entre as moléculas adsovidas do mondémero e das moléculas do filme). As
oscilacBes eletroquimicas sdo entdo causadas pelo cdmbio ciclico do impedimento do
eletrodo. Isso vai ao acordo com o0s experimentos, durante os quais as oscilacbes foram
observadas e descritas — tanto com a eletropolimerizagdo (também responsavel pelo
comportamento oscilatorio) dos compostos heterociclicos quanto sem ela. A maioria das
explicacBes fenomenoldgicas, dadas pelos autores dos trabalhos correspondentes (2, 4-9),
embora pudessem ser l6gicos (a concorréncia entre a eletropolimerizacéo e a corrosao do ago
sutil), ndo foram provadas por este modelo. Além disso, mais um fator do comportamento
oscilatdrio, abaixo descrito, é também responsavel por ele.
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Mais uma causa do comportamento oscilatorio neste sistema é a formacgdo autodefinida de
prétons, promovida pela eletropolimerizacgdo (isso vai ao acordo com o mecanismo de Diaz).
Este fator é descrito pelo elemento

ZF df (h)
k cexp| — 0
P p( RT ¢°j dc g

Este elemento vai ao acordo com os experimentos que confirmam o aumento da amplitude
das oscilacGes se comparar as oscilacGes observadas no meio neutral

A instabilidade monoténica.

Ocorre nas condigdes Tr <0, Det = 0. A condicéo principal é Det = 0 (pois Tr<0 se satisfaz na
maioria dos sistemas). As calculagcdes das condi¢des gerais da instabilidade monotdnica séo
muito dificeis, por isso € melhor aplicar esta teoria para a sintese concreta e derivar a partir
dela as condicOes concretas da instabilidade monotonica.

Conclusodes

1. O comportamento eletroquimico do sistema da eletropolimerizacdo de um composto
heterociclico que possui acidofobia, no meio fortemente acido nas misturas ACN - &gua
sobre aco nas condices da passivacdo anddica e da dissolucdo foi descrito
matematicamente. O modelo matematico correspondente foi analizado usando a teoria de
instabilidade linear e a analise de bifurcagdes.

2. As condigdes do estado estacionario estavel foram determinadas usando o critério de
Rauss e Gurwitz sendo uma deles a interagdo repelente entre as particulas adsorvidas.

3. As oscilagBes eletroquimicas observadas durante a eletropolimerizagdo podem ser
causadas pela interacdo atrativa entre as particulas adsorvidas e pela formacao
autodeterminada de prétons, promovida pela eletropolimerizagéo.

4. As condicdes da instabilidade monot6nica podem ser derivadas para o sistema concreto a
partir das condigdes gerais.
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