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RESUMO

Por meio de uma modelagem matematica, foram comparadas as duas vias de
eletrossintese de polipirrol — a catédica e a anddica. Em termos da diferenca dos
mecanismos de eletrossintese de polipirrol, bem como dos modelos matematicos, foi
explicada a discrepancia entre as estruturas dos polipirrois anddico e catddico, obtidos
em meio fortemente acido no modo galvanostatico.
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INTRODUCAO

Polipirrol [1] é um dos polimeros condutores mais usados, haja vista o seu preco
baixo, facilidade de sintese (seja quimica, ou eletroquimica), modificacdo e
flexibilidade de uso. A eletrossintese de polipirrol, usualmente, se da pela
eletropolimerizagdo anddica [2], que segue 0 mecanismo classico de Diaz.

S&0 poucos 0s processos catodicos que levam a eletrodeposicdo de polimeros
condutores [3]. Envolvem-se, geralmente, os processos da polimerizagdo indireta, na
qual no catodo se formam, in situ, as particulas oxidantes. Um dos exemplos para
polipirrol é o descrito em [4]. Nele, a particula oxidante foi o nitroso-cation, formado
pela reacéo:

NOs + 4H* +2e- > NO* + 2H20 (1)

Este cation, posteriormente, oxida o pirrol até o seu radical-cation que cresce:
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(2n-2)NO*+nCsHsN-> C4HaN — (C4H3N)n2— C4H4N + (2n-2)NO + (2n-2)H"  (2)

No mesmo trabalho foram mostradas as imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) que demonstram que o polipirrol catédico, obtido de uma solucao
acida tem uma estrutura mais desenvolvida que obtido por meio de eletropolimerizacéo
anodica (Fig. 1, a esquerda):

Fig. 1. As imagens de MEV do polipirrol, obtido da solu¢do de 0,2 M Py + 0,4 M
HNO3z m+ 0,5 M NaNOQs, por meio da eletrodeposicéo catddica (a esquerda) e anddica
(a direita)

Estas diferencas estruturais s6 podem ser causadas por diferengas detalhadas no
mecanismo da eletrossintese no primeiro e no segundo caso. Buscar-se-do, neste
trabalho, as divergéncias nos mecanismos de eletrossintese, por meio da comparacao
analitica de modelos matematicos, correspondentes a ambos 0s casos.

O SISTEMA E O MODELO

Durante a eletrossintese galvanostatica catddica de polipirrol em solu¢des muito
fortemente acidas (pH<<1), os protons estdo em excesso. Além disso, os ions nitrato
também estdo em concentracdo excessiva. Introduzir-se-d0, destarte, para a descri¢ao
matematica do sistema, as trés variaveis:

N — a concentracdo dos cations nitroso na camada pre-superficial;
¢ —a concentracdo das moléculas de pirrol na camada pré-superficial;
q — a carga do catodo.

E possivel mostrar que, haja vista algumas suposi¢des [5], o sistema se descreve
pelo seguinte modelo:



%=5(5(Pb_P)_7’p) 3.

em que o é espessura da camada pré-superficial, ri, a velocidade da formagéo do cation
iniciador, que, haja vista 0 excesso do nitrato e dos protons, pode ser descrita como
reacdo de ordem zero, rp € a velocidade de polimerizacdo, P» é a concentragédo de pirrol
no interior da solucdo, i € a corrente, aplicada ao catodo e ir a corrente de Faraday.

As velocidades das reacdes correspondentes podem ser descritas como:

_ 2F ¢ _ . 2F ¢
r; = k; exp( RTO), 1, = k,N*PY ir = 2Fk; exp( RTO)
(4 - 6),

Em que os parametros k sdo constantes das respectivas reacgdes, X e y sdo as ordens das
respectivas reagdes por nitrosil-cations e pirrol, F é o nimero de Faraday, ¢ é o salto

do potencial, relativo ao potencial de carga zero, R é a constante universal de gasese T,
a temperatura absoluta do vaso.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para analisar o comportamento do sistema com a eletrodeposicdo catddica
galvanostatica de polipirrol de uma solucdo fortemente acida, analisamos o conjunto de
equacOes diferenciais (3), tendo em conta as relacGes algébricas (4 — 6), mediante a
teoria de estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi, cujos membros séo
calculados para o estado estacionario, pode ser descrita como:

ay1 Q12 Qg3
Az1 Qzp 04p3 (7),
az1 Az A3z

em que:
11 = _gxkp]vx—lpy, (12 = _g(ykpNxPy_l) a3 =
=5 (e exp (7))

%21 = _EXkPNx_lpy Az2 = —§(§+ ykpNxPy_l)

a23=0



as; = 0 az, = 0 azz = —2F (kij exp (ng")) (8 -16)

A nulidade dos elementos as1 e as2 explica-se pelo ndo participarem 0s proprios
nitrosocations (bem como as moléculas de pirrol) da sua formacéo

Estabilidade de estado estacionério: Utilizando o critério de Routh-Gurwitz para
sistemas tridimensionais, introduzimos novas variaveis, para 0 jacobiano ndo ter
expressdes complexas. Assim, o determinante da matriz reescrever-se-a como:

-x -] —K

2F
=% k-] 0 a7
0 0 —-K
e a condicdo de estabilidade Det J <0 obtém-se sob a forma de:
—KXk <0 (18),

que se satisfaz sempre, pois tanto o parametro de polimerizagéo X, como o da difuséo
do pirrol k e o da reacdo da formagéo do iniciador K, tém valores positivos. Isto vai ao
encontro da observacdo, feita em [2], bem como das feitas em [1, 6 — 14], em que,
durante a eletropolimerizagdo anodica, o pH baixo ndo favorecia a estabilidade do
estado estacionério. Isto também foi confirmado matematicamente em [15 — 21].

Como a difusdo de pirrol € um processo mais devagar que os da formacdo e da
polimerizacdo, pode-se afirmar que a reagdo € controlada pela difusdo. A instabilidade
monotonica, neste caso, ndo existe.

Tipica para a eletropolimerizacdo anddica [6 — 14], a instabilidade oscilatoria (Fig. 2)
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Fig.2. Instabilidade oscilatoria, observada durante a eletropolimerizacdo anddica de
pirrol em meio fortemente &cido com (a) e sem (b) surfactantes e alteragdes superficiais
correspondentes [6].



é impossivel para a eletrodeposicdo catodica. A bifurcacdo de Hopf, que define o
comportamento oscilatorio (e é confirmada para a eletropolimerizacdo anodica em [15 —
21]) requer gque na diagonal principal de jacobiano haja elementos de signo positivo,
responsaveis pela positiva conexdo de retorno. Como nao os ha, e ainda tendo em vista
as observac@es acima expostas, ndo pode haver comportamento oscilatorio neste caso.

Autocatalise durante a formacdo de protons, neste caso, ndo é possivel, haja vista que,
guando o nitrato esta em excesso, ele reage com os prétons, formando o nitrosil-cation,
que age como iniciador. Este excesso também minimiza, alids, impede a “evolucdo de
hidrogénio”.

CONCLUSAO

1. A eletrodeposicdo catodica é a maneira mais efetiva de eletrossintese de
polipirrol em solugdes &cidas, com excesso de nitrato que a eletropolimerizacdo
anodica.

2. Contrariamente ao caso da eletropolimerizacdo, durante a eletrodeposicao
catddica a diminuicdo do pH favorece a estabilidade do estado estacionario. A
reacao é controlada pela difusdo do monémero, que, neste caso, é pirrol.

3. As instabilidades oscilatéria e monotbnica, contrariamente ao caso da
eletropolimerizagdo, ndo sdo possiveis para este caso, haja vista a ndo satisfacéo
das suas condicdes neste sistema. Destarte, ndo ha, nem pode haver, estruturas
dissipativas temporais e espaciais, que poderiam afetar diretamente o
comportamento deste sistema, 0 que confirma o experimento.
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