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RESUMO

O comportamento eletroquimico dos sistemas da sobreoxidacdo dos polimeros condutores sollveis
sobre as superficies metalicas oxidaveis no meio fortemente acido foi matematicamente descrito. O
modelo matematico, capaz de descrever adequatamente os processos deste sistema foi investigado
através da teoria da estabilidade linear e da andlise de bifurcacdes. As condicbes de o estado
estaciondrio ser estavel foram derivadas do critério de Rauss e Gurwitz. O comportamento
oscilatério neste sistema pode suceder por causa da interacdo atrativa entre as moléculas
adsorvidas e também por causa da formacao autodeterminada de prétons no processo da
eletropolimerizacao (neste caso “repolimerizacao”).
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INTRODUCAO

Os polimeros condutores (PC) sdo uns dos compostos mais estudados durante as UGltimas décadas. O
estudo das propriedades se provém da procura dos materiais que combinem as caracteristicas dos
plasticos (flexibilidade, ligeireza, versatilidade em se formar e a resisténcia a corrosao) com a
condutividade de metais e sejam faceis de se modificarem [1 - 4]. Um dos aspectos mais
importantes do uso dos polimeros condutores é a obtencao dos revestimentos de corrosao. Como na
sua maioria os PC nao sdo sollveis, os revestimentos poliméricos protegem a superficie metalica da
dissolugdo no meio agressivo. Mesmo no estado sobroxidado [5] eles ficam na superficie
protegendo-a de corrosao. Porém, caso se forme o polimero condutor sollvel (ndo sendo importante
se ele for obtido pela polimerizacao direta ou a partir do PC insolivel), a sobreoxidacao
eletroquimica dele vai se acompanhar pela depolimerizacdo [6 - 8], durante a qual o polimero se
decompde para formar as moléculas monoméricas. Apds a depolimerizacdo a parte da superficie
serd exposta no meio agressivo. No caso dos politiofenos, a sobreoxidacdo pode ocorrer nos
potenciais inferiores ou iguais aos potenciais da polimerizacdo dos monémeros correspondentes (o
“paradoxo de politiofeno [7, 9- 10]”) e entdo pode-se observar a concorréncia entre a eletrossintese
e a sobreoxidacao (com a introducao dos grupos que contém oxigénio para os polimeros insollveis e
com a dissolucao para os sollveis). Este tipo de comportamento se manifesta nas instabilidades
eletroquimicas, por exemplo, nas oscilacdes do parametro eletroquimico [6-10], também observadas
durante a prépria eletropolimerizacao dos compostos heterociclicos [11 - 16]. Para entender melhor
este tipo do comportamento, é preciso desenvolver o modelo matematico, capaz de

MATERIAL E METODOS

Para descrever matematicamente o processo da eletrodissolucdo - repolimerizacao do filme
polimérico, nés usamos duas variaveis . © - o grau do recobrimento do polimero que se sobreoxida,
h - a concentracdo dos prétons na camada pré-superficial. Para simplificar a modelagem, se supoe
que: - O liquido neste sistema se esteja agitando intensamente (e entdo se pode menosprezar a
influéncia do fluxo da conveccao). - O eletrélito de suporte esteja en excesso (e entdo podemos nao
tomar em conta o fluxo da migracao). - O perfil da concentracao do andlito na camada
pre-superficial seja lineal. A espessura da camada é suposta a ser constante e igual a 6. - As reacdes
de prétons se supéem a serem de ordem um. O polimero condutor na superficie. Inicialmente cobre
a superficie inteira. Se destréi eletroquimicamente durante a sobreoxidacdo (dissolucao) e se gera
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de novo apds a repolimerizacao. Entdo, a equacdo de balanco do polimero condutor serd (1) Sendo
vl a velocidade da repolimerizacdo, v2 a velocidade da sobreoxidacdo do polimero e Gmax a
concentracdo superficial maxima do polimero sobreoxidado Os prétons. Entram na camada
pre-superficial difundindo-se nela. A quantidade deles também aumenta durante a
eletropolimerizacao (pH-dependente). Os prétons participam na sobreoxidacdo do revestimento
polimérico e também no processo da dissolucao de metal. A equacao do balanco de prétons entao
sera descrita como (2) Sendo hi a concentragao de prétons no interior da solugdo, v3 a velocidade
da dissolucao de metal, D o coeficiente da difusdo. Sendo k1l e k2 as velocidades padrao dos
processos da repolimerizacao e sobreoxidacao, @0 o salto do potencial relativamente ao potencial da
carga zero, z

RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento eletroquimico deste sistema serd descrito usando a teoria da estabilidade linear.
A matriz funcional de Jacobi, cujos membros sdo calculados para o estado estacionario, se vé como
Sendo Para simplificar a andlise do Jacobiano, introduzimos novas varidveis Logo o Jacobiano
descrever-se-4 como Segundo a teoria da estabilidade linear[17], os requerimentos principais,
usados na analise podem ser descritos como. Comportamento do sistema Requerimentos Estado
estacionario estavel Tr ] < 0, Det ] >0 Instabilidade oscilatéria (bifurcacdo de Hopf) Tr ) =0, Det ] >0
Instabilidade monoténica (bifurcacdao de “sela” e “ndé”) Tr | <0, Det ] =0 Bifurcacdo dupla
(comportamento cadtico) Tr ] =0, Det ] =0 Sendo que Tr ) = all + a22 e Det ) = alla22 - a2lal2
Estado estaciondrio estdvel. A aplicacao dos requerimentos, descritos acima, deixar-nos-a derivar a
zona na qual o processo da sobreoxidagao vai correr no modo estacionario, 6timo para efetuar a
sobreoxidacdo. Entdo, esta regiao topoldgica sera descrita pelas condi¢cdes Nesta regido o parametro
eletroquimico terd o comportamento linear e estavel. Pode-se mostrar que se a interacdo entre as
moléculas adsorvidas for repelente (al<0, a2<0), A instabilidade oscilatéria. A partir dos
requerimentos se pode derivar que o comportamento oscilatério vai suceder se for véalida a condicao
As condicdes serdo validas se a diagonal principal contiver os membros positivos. Pode-se ver que
V1 e V2 podera ser positivo se a interacao entre as particulas adsorvidas for atrativa (a1>0, a2>0).
A interacao atrativa entre as particulas adsorvidas pode ser causa do comportamento oscilatério nos
processos da eletropolimerizacdao dos comportos heterociclicos [10-12]. A outra causa do comp

CONCLUSOES

1. Foram derivadas as margens da estabilidade do estado estaciondrio. O comportamento
oscilatério pode ser causado pela atracdo entre as particulas adsorvidas e pela formacao
autodeterminada de prétons 2. As causas da instabilidade monoténica e do comportamento cadtico
também foram derivadas das condicbes gerais e os valores criticos dos parametros do sistema
encontrados. 3. O sistema pode agir como a estrutura dissipativa temporal, cuja existéncia se
mantém pela difusdo de prétons. A saida da energia se realiza quando a superficie é encoberta pelos
polimeros estaveis do menor cumprimento
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