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Abstract

In this work the processes of cathodic synthesis of protecting polymer composytes, based on
conducting polymers (polyanilines, polyphenoles and some polythiophene derivatives) and
also some electropositive substances (metals, metal oxides and other basic compounds) are
described. The mathematical model was analyzed by the linear stability theory and bifurcation
analysis. It is observed for the oscillatory behavior to be caused by attractive interaction
between adsorbed particles and anodic oxidation of strong compounds. Two cases were
described for this system: in the first case the metal cation acts as dopant only and in the
second case the metal cations reduce themselves paralelly to the electropolymerization. The
factor of cathodic deposition of metal influences to the cinetics of the electropolymerization
process, to the stability of steady states and to the monotonic instability. The oscillatory
pattern is also influenced by it, but it is not a case for oscillatory instability

Keywords: corrosion coating, cathodic protection, polymer composites, conducting polymers,

electrochemical oscillations

Resumo

Neste trabalho sdo descritos matematicamente processos de sintese catddica dos compositos
poliméricos protetores, baseados nos polimeros condutores (polianilinas, polifendis e alguns
derivados de politiofeno), além de substancias eletropositivas (metais, 0xidos de metais, e
outros compostos béasicos). O modelo matematico foi analisado através da teoria de
estabilidade linear e da analise de bifurcagbes. E visto que oscilacdes eletroquimicas podem
ser causadas por interacdo atrativa das particulas adsorvidas e pela reducdo catodica de
oxidantes fortes. Dois casos foram descritos para este sistema: no primeiro caso o cation do
metal presente no sistema age somente como dopante e no segundo caso 0s cations metalicos
se reduzem paralelmente a eletropolimerizacdo. A taxa da deposicdo catodica de metal
influencia na cinética do processo de eletropolimerizacdo, a estabilidade do estado
estacionario e a instabilidade monotdnica. A imagem das oscilacdes também é afetada néo
sendo, porém, a causa da instabilidade oscilatéria

Palavras-chave: revestimento de corrosdo, protecdo catodica, compositos poliméricos,

polimeros condutores, oscilagdes eletroquimicas.
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Introducéo

Os polimeros condutivos sendo uns dos compostos mais investigados por quatro ultimas
décadas, atraem mais e mais interesse visto que eles combinam as carateristicas de plasticos
(flexibilidade, ligeireza, versatilidade em se formar e a resisténcia a corrosdo) com a
condutividade de metais. [1-3]

Embora o0s polimeros condutivos possam ser sintetizados quimicamente e
eletroquimicamente, o0 jeito eletroquimico tem muitas vantagens de se usar ja que 0S
revestimentos poliméricos obtidos através da polimerizagdo eletroquimica (seja oxidativa ou
redutiva). A eletropolimerizacdo usada com mais freqiiéncia é eletrooxidativa. Os polimeros
sintetizados através da eletropolimerizacdo oxidativa sdo dopados pelas substancias
eletronegativas [1]. A polimerizacdo catddica, durante a qual se forma o radical-anion, €
usada ao se sintetizarem os polimeros dopados pelas substancias eletropositivas (por exemplo,
cations metalicos ou Oxidos de metais) é raramente usada para que se polimerizem o0s
compostos heterociclicos de 5 &tomos no ciclo[2].

O comportamento oscilatorio eletroquimico ja foi observado durante a polimerizacao
eletrooxidativa de varios mondmeros[4-7]. Isso da pra pensar que durante a
eletropolimerizacdo redutiva o comportamento oscilatério também pode se observar.

Para prever a possibilidade das instabilidades eletroquimicas que podem-se ocorrer durante
a polimerizacdo eletroredutiva e saber o mecanismo mais provavel da sua ocorréncia, €
preciso construir e investigar 0 modelo matematico capaz de descrever adequadamente 0s
processos a sobrevir neste sistema.

Metodologia

O objeito deste trabalho € compor e investigar o modelo matematico do processo da
polimerizacdo eletroredutiva de um monémero conjugado na presenga do cation do metal
sendo ele o dopante.

Neste artigo matematicamente se descrevem dois casos — com e sem redugédo simultanea do
metal.

O sistema sem reducéo catédica do metal.

Para descrever matematicamente o comportamento neste sistema no modo potenciostéatico,
nos introduzimos trés variavis
- ¢ —a concentragcdo do mondmero na cadmada pre-superficial,

- 0 — 0 grau do recobrimento da superficie do catodo pelo mondmero
- m — a concentracdo dos cations de metal (ou outra substancia eletropositiva a se imobilizar)
na camada pre-superficial.

Para simplificar o0 modelo matematico do sistema, nds supomos que o liquido se esta
mexendo intensamente (pra menosprezar a influéncia do fluxo da conveccao), o eletrolito de
suporte estd en excesso, pois podemos menosprezar a influéncia do fluxo da migracéo, o
polimero nédo sai da superficie por ser liofobico. A distribuicdo concentracional do mondmero
na camada da difusdo é suposta a ser lineal e a expessura da cAmada constante e igual a d.

O monbmero na camada pre-superficial. O monémero entra na camada pre-superficial
difundindo nela e desorvendo da superficie e sai dela adsorvendo. Entdo, a equacdo do
balango pode ser descrita como
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E:E[vl—vlntg(cb—c))sFl (1)
dt o o

Em que v e v; sdo velocidades de adsorcéo e desorcdo, D é o coeficiente da difusdo do
mondmero, Cp € a concentracdo do mondmero por “dentro” da solugéo.

O mondmero na superficie do catodo. O monémero chega pra superficie adsorvendo nela e
sai dela desorvendo. Ele também se gasta polimerizando-se . A equagdo do balanco do
mondmero na superficie do catodo descrever-se-a assim

_:A, (Vl_v—l_VZ)EFZ (2)

Sendo A, a concentragdo maximal superficial do mondémero e v, a velocidade da

polimerizacéo eletroredutiva dele.

O cation do metal na camada pre-superficial.Entra na cAmada pre-superficial difundindo do
dentro da solucdo e sai dela participando na reacdo da eletropolimerizacédo intercalando-se a
martiz do polimero a se formar. A equagdo do balanco dele entdo, podera ser escrito como

dn 2(A
_:_(_(mb_m)_\/z]EFs (3)
dt o\o

Sendo A o coeficiente da difusdo dos cations do metal, my, a concentracdo deles por “dentro”

da solucéo

Para investigar o comportamento eletroquimico durante o processo da eletropolimerizacdo
redutiva do monémero conjugado no modo potenciostatico, se deve resolver as equacdes no
sistema.

As velocidades da adsorcao e desorcdo do mondémero podem-se descrever como

(Ko B K1)¢o2 + 2K2¢o¢1

= k, exp(~ 2 6.))c, (1-6,
v, =k, exp( 2RTA__ y)exp(a(é,))c,1-6,)
(Ko - K1)¢02 + 2K2¢0¢1
v, =k  ex ~ 1-y))exp(-aé,)eo,
L =k, exp( SRTE (1-7))exp(-ad,)

max1

Em que k; e k1 sdo as constantes da adsorcao e desor¢do do mondmero, K; e Kg significam as
capacidades elétricas das partes da cAmada pre-superficial que se referem a superficie coberta

pelo monémero e & livre, ¢, significa o salto do potencial medido relativamente & carga
carga cero relativamente a parte da superficie coberta pelo monémero e ¢, significa o salto do
potencial relativamente ao potencial da carga cero,

A velocidade da eletropolimerizacdo entdo sera descrita como

ZF
v, =k, 0"m’ exp| —
2 2 p(RT ¢0)

Sendo k, a constante da reacéo, x e y as ordens da reacdo do mondmero e da substancia que
estd se imobilizando (sejam cations de metal ou outra substancia eletropositiva), z a
quantidade dos elétrons transferidos, F a constante de Faraday, R significa a constante
universal da gases, T significa a temperatura absoluta do vaso
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Resultados e discussao

O comportamento eletrogquimico deste sistema vamos investigar através da teoria da
estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos calculados para o estado

estacionario podem-se descrever como

a; &, aj
J= Ay Ay Ay
a3 83 A
oF 2( o, D oF 2( o, v, oF
allzlz(_l_) 2::[—+j a13:_1:o
oc o\ oc o 00 o\ 06 06 om

oF, . oo, , R .. [avl_avl_évz,j oF ( 6rJ
Ay - L

azj_ = ac =1 a1 aC 2 _aigh_ max1 6(9 80 89 s acm
aF a —%—E(_%_é)
a. =—2=0 _OK _ M, ““om 5. om o
e % =50 "0

. Para determinar as condigdes do estado estacionario estavel, vamos usar o critério de
Rauss e Gurwitz. A equacéo carateristica do sistema de equagdes (1-3) pode ser descrita como

O+ AD*+BD+ I'=0

Sendo que
A= _(an +a, + aes)

all alZ all a'32 a'22 a23

a21 a22 a'31 a‘33 a32 a'33

a, a, 4a;
I'=—a, a, a,
a31 a32 a33
O critério de Rauss e Gurwitz requer que para um estado estacionario estavel 0s
minores dos membros da diagonal principal da matriz de Gurwitz

B= + +

A1 0
' B A
0 0 I

sejam positivos. Os menores dos membros da diagonal principal da matriz:
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A1 A1 0
Ale,AZ:‘ ‘,A3:F B A
' B
0O 0 T

Visto que As= I'A,, podemos formar a condi¢cdo do estado estacionario estavel como C>0.
Aplicando-a as condigdes do sistema concreto, podemos determinar as condi¢des concretas do
estado estacionario estavel para a sintese concreta. Porém pode-se provar que se a condigédo
a1<0, a,<0 (que descreve a interacdo repelente entre as particulas adsortas),

A instabilidade oscilatdria. Ocorrem nas condicGes da bifurcacdo de Hopf. Para saber as
condices certas da ocorréncia dela, é preciso de resolver a equacao.

L _B=0
A

Com a condicao adicional de B >0. Para que ela se realize, é preciso (mas ndo é bastante) que
a diagonal principal da matriz de Jacobi contenha as parcelas positivas (que descrevem a
positiva conexdo da volta).

A primeira causa das oscilagfes neste sistema pode ser a interacdo atrativa entre as particulas
adsortas. Isso depende as oscilacOes se as constantes a; € a,. Neste caso as oscilacfes serdo
causadas pelo cambio ciclico da resisténcia da superficie do catodo.

A segunda causa das oscilacdes neste sistema sdo os cdmbios da capacidade da cAmada dupla,
causados pela reducdo catddica dos oxidantes fortes a se formar durante a

d¢0 >0
0

eletropolimerizacdo. Isso depende o comportamento oscilatério no caso de

Pode-se mostrar que
a¢0 — ¢0 (Ko _Kl) + K1¢1
06 K6+K,(1-6)
Entdo, a parcela que contém essa expressao sera positiva se ¢o for positivo. 1sso sucede
durante a reducdo anddica dos redutores fortes que possuem o momento de dipolo.
O sistema com a reducao catédica do metal

En este caso o sistema se complica pela precipitacdo cadédica do metal, cujos cations
estdo-se imobilizando atraves da eletropolimerizagéo.

Em geral, o sistema a se descrever nesta secdo € muito semelhante ao descrito na secéo 1.
Mas como a reducdo catddica do metal estd presente neste sistema, isso faz o sistema mais
complicado.

A terceira equacdo do balanco para este sistema escrever-se-a como

dm _E£é(mb _m)_vz _Va) = I:3

da ols
sendo v3 a velocidade do processo eletroquimico da precipitacdo de metal.

ZF
v, = km(l—8)exp| =
, = km(1-0) p( AT ¢0]
Sendo ks a velocidade padrdo do processo da reducdo catodica do metal, z, a valéncia do
metal.
Usando as metodicas descritas acima, pode-se mostrar que as duas causas do
comportamento oscilatério, descritas acima se referem a este sistema tambéem.
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Conclusodes

1.

3.

O modelo matematico do sistema eletroquimico da eletropolimerizacéo redutiva do
mondmero conjugado foi construido e analizado usando a teoria da instabilidade linear
e analise de bifurcagoes.

Usando o critério de Rauss e Gurwitz, n6s mostramos que o estado estacionario neste
sistema serd estavel se a interagdo entre as particulas adsortas for repelente.

O comportamento oscilatorio no sistema da eletropolimerizacdo sem reducéo catodica
dos cétions do metal sobrevém se a interagdo entre as particulas adsortas for atrative e
se durante a eletropolimerizacdo se formarem os oxidantes fortes. As mesmas causas
do comportamento oscilatério sdo validas para o sistema com a redugdo simultanea de
metal.
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