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Abstract: The mathematical model, describing the intercalation of aromatic fragments to the silicone surface
by means of electrochemical reduction of respective diazo-salts, was represented and analyzed, by linear
stability theory and bifurcation analysis. A theoretic comparation of the behavior of this system with that of
analogous system was also made by modeling.
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1. INTRODUÇÃO

A flexibilidade de modificação, isto é,

afinabilidade (em inglês, “tunability”) é uma das

propriedades fundamentais dos materiais modernos,

como polímeros condutores [1-10], dos materiais de

carbono [11-20] e silicone [21-30]. Os materiais

“afináveis” têm, haja vista as suas características,

possibilidade de ter um quadro vasto de usos,

começando dos revestimentos protetores de corrosão

e terminando com sensores e biossensores.

Há vários métodos de modificação de

superfícies afináveis [1-30], como química,

fotoquímica e eletroquímica. Esta última tem ganhado

o seu uso amplo, porque, dando novas propriedades

ao material condutor, mantém a sua condutividade

alta e, em alguns casos [1-10], até a eleva e é mais

rápida e eficiente comparada à fotoquímica [1-30] e,

por conseguinte, é muito usada.

No caso dos materiais facilmente oxidáveis

(ou sobreoxidáveis, como é o caso dos polímeros

condutores [1-10]), o tratamento catódico pode ser

mais efetivo que o anódico (haja vista, por exemplo, a

eletrodeposição catódica de polipirrol em soluções

ácidas de nitrato [31-32]). Outrossim, durante os

processos catódicos, a probabilidade de haver

instabilidades eletroquímicas (como oscilações em

corrente e potencial) é menor que durante a

eletrooxidação anódica de várias substâncias

orgânicas ([33-43], inclusive a eletropolimerização de

compostos heterocíclicos). Destarte, neste caso, é

mais cabível a eletrorredução catódica, cujo alvo pode

ser compostos metalorgânicos [44-46], ou diazossais

[47-49]. A modificação catódica pode ser indireta,

formando-se, no cátodo, as substâncias, capazes de

render o produto-alvo (como 2,5-dibromofurano na

eletrossíntese catódica de polifurano em [50-51] ou

oxidar a substância precursora in situ, como em [31-

32]).

Apesar de ser menor que no caso de

modificação anódica, a probabilidade de

instabilidades eletroquímicas no caso da modificação

catódica ainda existe. Para prever e explicar, com uma

base rígida teórica, a sua ocorrência é necessário

desenvolver um modelo matemático, capaz de

descrever adequadamente o comportamento deste

sistema.

Além da função descritiva, a modelagem tem

uma função comparativa, pois comparando os

respectivos modelos, é possível analisar a diferença

do comportamento dos dois sistemas sem ensaios

experimentais. Ademais, a modelagem é uma
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ferramenta, capaz de prever o comportamento dos

sistemas que ainda não foram investigados

experimentalmente. Destarte, a análise teórica faz

parte da investigação do mecanismo mais provável do

sistema.

O objetivo geral deste trabalho é a

investigação teórica do mecanismo da introdução

(intercalação) dos fragmentos aromáticos no silicone,

por meio da eletrorredução dos respectivos diazossais.

O alcançamento deste objetivo geral requer o serem

atingidos vários objetivos específicos, como o

desenvolvimento do modelo matemático de equações

de balanço, análise do modelo, detecção das

condições de estabilidade de estado estacionário e das

instabilidades eletroquímicas (como oscilatória e

monotônica) e a comparação do comportamento deste

sistema com o dos análogos [52-63], o que se fará

neste trabalho.

2. O SISTEMA E O SEU MODELO

Segundo o trabalho [30], a introdução de
fragmentos aromáticos à superfície condutora de
silicone realiza-se segundo o mecanismo:

ArN2
+ +e - Ar* + N2 + Sil (Ox) (1)

Ar* + Sil – H Ar – H + Sil* (2)
Sil* + Ar* Sil – Ar (3)

Para descrevê-lo matematicamente,
introduzimos as três variáveis:

c – a concentração do diazocomposto aromático na
camada pré-superficial;

c* - a concentração dos radicais aromáticos na
camada pré-superficial;

θ* - a concentração dos sítios radicais de intercalação 
na superfície de silicone.

Para simplificar a modelagem, supomos que o
reator esteja agitando-se intensamente, e, assim,
podemos menosprezar as influências do fluxo de
convecção. Também, é suposto que o eletrólito de
suporte (neste caso, mistura de ácidos), esteja em
excesso e, destarte, ser-nos-á possível menosprezar as
influências do fluxo de migração. O perfil
concentracional do diazocomposto na camada pré-
superficial, cuja espessura é suposta sendo estável,
igual a δ, é suposto a ser linear.  

O diazocomposto entra na camada pré-
superficial por meio da difusão, sendo, depois
eletrorreduzido, para formar o radical. Posto assim, a
sua equação de balanço descrever-se-á como:

ௗ

ௗ௧
=

ଶ

ఋ
ቀ
௱

ఋ
( ܿ− )ܿ − ଵቁݎ (4),

em que ߂ é coeficiente de difusão, ܿ é a
concentração do diazossal e r1 é a velocidade da
reação da sua transformação em radical, que pode ser
calculada como:

ଵݎ = ଵ݇ܿexpቀ−
ிఝబ

ோ்
ቁ (5)

Em que os parâmetros k correspondem às constantes
das respectivas reações, F = NA*e, ao número de
Faraday, R, à constante universal de gases, T, à

temperatura absoluta, ߮, ao salto do potencial,
relativo ao potencial de carga zero.

O radical aromático é formado durante a
eletrooxidação do diazocomposto, acompanhada pela
saída do nitrogênio (1). Os radicais, depois reagem
com a superfície de silicone, sendo o processo
acompanhado pela transferência de próton (2),
formando nela os sítios radicais, reagem com os
próprios sítios e ainda podem recombinar, formando
um composto bifenílico. Destarte, a sua equação de
balanço será descrita conforme:

ௗ∗

ௗ௧
=

ଶ

ఋ
−ଵݎ) −ଶݎ −ଷݎ (ସݎ (6),

em que r2, r3 e r4 são velocidades das reações dos
radicais, que se podem calcular como:

ଶݎ = ଶ݇ܿ∗ (1 − ߠ ∗) exp(ܽߠ ∗) ଷݎ = ଷ݇ܿ∗ ߠ ∗

exp(−ܽߠ ∗) expቀ−
ఝబ

ோ்௰
ቁ

ସݎ = ସ݇ܿ∗
ଶ (7-8)

em que a é a variável que descreve a interação entre o
radical aromático e a superfície radicalizada de

silicone. Já a variável �é߁ a concentração máxima de
sítios ativos na superfície do silicone.

Os sítios radicais na superfície se formam
durante a reação com a primeira porção de radicais
aromáticos e depois recombinam com outra porção
destes radicais. Assim sendo, a sua equação de
balanço será descrita como:

ௗఏ∗

ௗ௧
=

ଵ

௰
−ଶݎ) (ଷݎ (10)

Em termos gerais, o sistema é análogo aos

sistemas da sobreoxidação dos polímeros condutores

[53 – 55] (inclusive o dito “paradoxo de politiofeno”),

apresentando, porém, várias diferenças que se

discutirão abaixo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Para analisar o comportamento do sistema com
a modificação da superfície de silicone por
fragmentos aromáticos por meio da eletrorredução
dos sais, analisamos o conjunto de equações
diferenciais (4), (6) e (10), haja vistas as relações
algébricas (5), (7 – 9), por meio da teoria de
estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi,

cujos elementos são calculados para o estado
estacionário, pode descrever-se como:

൭
ଵܽଵ ଵܽଶ ଵܽଷ

ଶܽଵ ଶܽଶ ଶܽଷ

ଷܽଵ ଷܽଶ ଷܽଷ

൱ (11)

em que:

ଵܽଵ =
ଶ

ఋ
ቀ−

௱

ఋ
− ଵ݇ expቀ−

ிఝబ

ோ்
ቁቁ (12)

ଵܽଶ = 0 (13)

ଵܽଷ =
ଶ

ఋ
ቀ−݆݇ ଵܿexpቀ−

ிఝబ

ோ்
ቁቁ (14)

ଶܽଵ =
ଶ

ఋ
ቀ݇ ଵ expቀ−

ிఝబ

ோ்
ቁቁ�� (15)

ଶܽଶ =
ଶ

ఋ
ቀ− ଶ݇(1 − ߠ ∗) exp(ܽߠ ∗) − ଷ݇ߠ ∗ exp(ܽߠ ∗) expቀ−

ఝబ

ோ்௰
ቁ− 2 ସ݇ቁ (16)

ଶܽଷ =
ଶ

ఋ
ቀ݆ ଵ݇ܿexpቀ−

ிఝబ

ோ்
ቁ+ ଶ݇ܿ∗ exp(ܽߠ ∗) − ܽ ଶ݇ܿ∗ (1 − ߠ ∗) exp(ܽߠ ∗) − ଷ݇ܿ∗ exp(−ܽߠ ∗) expቀ−

ఝబ

ோ்௰
ቁ+ ܽ ଷ݇ܿ∗ ߠ ∗

exp(−ܽߠ ∗) expቀ−
ఝబ

ோ்௰
ቁ+ ݆݇ ଷܿ∗ ߠ ∗ exp(−ܽߠ ∗) expቀ−

ఝబ

ோ்௰
ቁቁ (17)

ଷܽଵ = 0 (18)

ଷܽଶ =
ଵ

௰
ቀ݇ ଶ(1 − ߠ ∗) exp(ܽߠ ∗) − ଷ݇ߠ ∗ exp(ܽߠ ∗) expቀ−

ఝబ

ோ்௰
ቁቁ (19)

ଷܽଷ =
ଵ

௰
ቀ− ଶ݇ܿ∗ exp(ܽߠ ∗) + ܽ ଶ݇ܿ∗ (1 − ߠ ∗) exp(ܽߠ ∗) − ଷ݇ܿ∗ exp(−ܽߠ ∗) expቀ−

ఝబ

ோ்௰
ቁ+ ܽ ଷ݇ܿ∗ ߠ ∗ exp(−ܽߠ ∗

) expቀ−
ఝబ

ோ்௰
ቁ+ ݆݇ ଷܿ∗ ߠ ∗ exp(−ܽߠ ∗) expቀ−

ఝబ

ோ்௰
ቁቁ

(20)

j é a variável que descreve as influências das reações
radicais na dupla camada elétrica (DCE), os valores
de cujas capacitâncias são alterados durante as
reações radicais

É possível ver que a instabilidade oscilatória
neste sistema é possível, porque na diagonal principal
do jacobiano há elementos positivos (satisfaz-se a
condição da bifurcação de Hopf), responsáveis pela
positiva conexão de retorno:

ܽ ଶ݇ܿ∗ (1 − ߠ ∗) exp(ܽߠ ∗) >0, ܽ ଷ݇ܿ∗ ߠ ∗

exp(−ܽߠ∗) expቀ−
ఝబ

ோ்௰
ቁ, descrevendo a

interação atrativa entre o silicone e os radicais
aromáticos, promovida pela interação de spin. No
caso da eletropolimerização (seja ela catódica, ou
anódica [54 – 60], a interação das moléculas da
superfície entre si também é um dos fatores
responsáveis pelo comportamento oscilatório (o que,
diga-se a verdade, é natural, porque ambos os
processos têm uma natureza radical ou radical-iônica).
Já no caso da eletrodeposição catódica de polipirrol
[31 – 32] ele não tem lugar, haja vista que a nucleação
de polipirrol é feita por conta da presença do
oxidante, formado in situ, que então reage com as
moléculas de polipirrol.

݆݇ ଷܿ∗ ߠ ∗ exp(−ܽߠ ∗) expቀ−
ఝబ

ோ்௰
ቁ> 0,

quando j>0, definindo o comportamento oscilatório,
causado pelas influências das reações dos radicais na
DCE. Este é outro fator, característico tanto para este
sistema, como para os sistemas de
eletropolimerização [54 – 59] e, também, para os
sistemas eletroanalíticos na base dos polímeros
condutores [60 – 63].

Isto pode provar que o comportamento
oscilatório neste sistema é mais provável que nos
casos da eletrodeposição catódica [31 – 32] de
polipirrol e da sua sobreoxidação potenciostática [52],
mas é menos provável que no caso de paradoxo de
politiofeno [54].

A estabilidade do estado estacionário é
investigada, usando o critério de Routh-Hurwitz. Para
evitar o uso de grandes expressões, introduzimos as
novas variáveis e assim o determinante de jacobiano
se descreve como:

ସ

ఋమ௰
อ
−ߢ− ߓ 0 ߡ−

ߓ −߉− −ߑ ߒ −ߡ −߇ ߌ
0 −߉ ߑ −߇ ߌ

อ (21)

Com isso, a condição de estabilidade do estado
estacionário, para este sistema, é descrita como:
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−ߢ−) −ߌ߉2)(ߓ +߇ߑ2 −ߌߒ +ߡ߉ (ߡߑ + −ߡߑ)ߓ (ߡ߉ < 0
(22)

Esta condição se satisfaz no caso da nulidade
ou fraqueza das influências das reações dos radicais

na dupla camada elétrica (negatividade de e߇ de ߑ ),
bem como a fraqueza da sua interação mútua. Sendo
satisfeita esta condição, a reação é controlada pela
difusão do diazossal.

A zona topológica de estabilidade do estado
estacionário é muito vasta. No entanto, é menos vasta
que no caso da eletrodeposição catódica de polipirrol
[31 – 32] e sobreoxidação dele [52], mas mais vasta
que no caso do paradoxo de politiofeno [54]. Destarte,
o estado estacionário neste sistema é formado com
facilidade, mas com menor facilidade que no caso da
eletrodeposição catódica de polipirrol e da sua
sobreoxidação.

Outra diferença entre este sistema e os da
eletrodeposição e sobreoxidação potenciostática de
polipirrol é a existência, neste sistema, da
instabilidade monotônica, cuja aparição se tem em

−ߢ−) −ߌ߉2)(ߓ +߇ߑ2 −ߌߒ +ߡ߉ (ߡߑ + −ߡߑ)ߓ (ߡ߉ = 0
(23)

e é revelada pelo trecho N-formado do

voltamperograma. Neste ponto do sistema coexistem

vários estados estacionários, sendo cada um instável,

que se destroem, alterando-se as condições do

processo.

4. CONCLUSÕES

1. O processo da intercalação de fragmentos

aromáticos no silicone por meio da

eletrorredução é uma reação, controlada pela

difusão. A estabilidade do estado estacionário

neste caso é mais provável que no do paradoxo de

politiofeno, mas menos provável que no caso da

eletrodeposição de polipirrol. Mesmo nestas

condições, o estado estacionário é muito

provável.

2. A instabilidade oscilatória neste caso existe,

sendo causada pela interação entre a superfície e

os radicais aromáticos e os efeitos das reações

sobre a dupla camada elétrica.

3. Contrariamente aos casos da eletrodeposição e da

sobreoxidação, neste caso, a instabilidade

monotônica pode realizar-se neste sistema.
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