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Abstract: The mathematical model, describing the intercalation of aromatic fragments to the silicone surface
by means of electrochemica reduction of respective diazo-salts, was represented and analyzed, by linear
stability theory and hifurcation analysis. A theoretic comparation of the behavior of this system with that of

analogous system was a so made by modeling.
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1. INTRODUCAO

A flexibilidade de modificagdo, isto €,
afinabilidade (em inglés, “tunability”) é uma das
propriedades fundamentais dos materiais modernos,
como polimeros condutores [1-10], dos materiais de
carbono [11-20] e silicone [21-30]. Os materiais
“afindveis’ tém, hgja vista as suas caracteristicas,
possibilidade de ter um quadro vasto de usos,
comegando dos revestimentos protetores de corrosdo
e terminando com sensores e biossensores.

Ha varios métodos de modificagdo de
superficies  afinaveis [1-30], como quimica,
fotoquimica e eletroquimica. Esta Ultima tem ganhado
0 seu uso amplo, porque, dando novas propriedades
a0 material condutor, mantém a sua condutividade
dta e, em aguns casos [1-10], até a eleva e é mais
répida e eficiente comparada a fotoquimica [1-30] e,
por conseguinte, € muito usada.

No caso dos materiais facilmente oxidaveis
(ou sobreoxidaveis, como é o caso dos polimeros
condutores [1-10]), o tratamento catodico pode ser
mais efetivo que o anddico (haja vista, por exemplo, a
eletrodeposicao catédica de polipirrol em soluctes
acidas de nitrato [31-32]). Outrossim, durante os
processos catodicos, a probabilidade de haver
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instabilidades eletroquimicas (como oscilagdes em
corrente e potencial) € menor que durante a
detrooxidacdo anddica de vérias substancias
organicas ([33-43], inclusive a eletropolimerizacdo de
compostos heterociclicos). Destarte, neste caso, €
mais cabivel a eletrorreducao catddica, cujo alvo pode
ser compostos metalorganicos [44-46], ou diazossais
[47-49]. A modificagdo catddica pode ser indireta,
formando-se, no cédtodo, as substancias, capazes de
render o produto-alvo (como 2,5-dibromofurano na
eletrossintese catddica de polifurano em [50-51] ou
oxidar a substéncia precursora in situ, como em [31-
32)).

Apesar de ser menor que no caso de
modificagdo  anddica, a probabilidade de
instabilidades eletroquimicas no caso da modificacdo
catddica ainda existe. Para prever e explicar, com uma
base rigida tedrica, a sua ocorréncia € necessario
desenvolver um modelo matematico, capaz de
descrever adequadamente o0 comportamento deste
sistema.

Além da funcéo descritiva, a modelagem tem
uma funcdo comparativa, pois comparando 0s
respectivos modelos, € possivel andlisar a diferenca
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 anda nao foram investigados
experimentalmente. Destarte, a andlise tedrica faz
parte dainvestigacdo do mecanismo mais provavel do
sistema.

O objetivo geral deste trabaho é a
investigagdo tedrica do mecanismo da introducédo
(intercalagéo) dos fragmentos aromaticos no silicone,
por meio da eletrorreduc&o dos respectivos diazossais.
O acancamento deste objetivo geral requer o serem
atingidos varios objetivos especificos, como o
desenvolvimento do modelo matematico de equactes
de baango, andlise do modelo, deteccdo das
condicdes de estabilidade de estado estacionério e das
instabilidades €eletroquimicas (como oscilatoria e
monotdnica) e a comparacdo do comportamento deste
sistema com o dos andlogos [52-63], 0 que se fara
neste trabal ho.

2.0 SISTEMA E O SEUMODELO

Segundo o trabalho [30], a introducdo de
fragmentos aromaticos a superficie condutora de
silicone realiza-se segundo 0 mecanismo:

ArNz* +e--> Ar* + N2+ Sil (Ox) Q)
Ar* +Sil —H > Ar—H + Sil* (2
Sil* + Ar* > Sil —Ar 3)

Para descrevé-lo matemati camente,

introduzimos as trés variaveis:

¢ — a concentragdo do diazocomposto aromético na
camada pré-superficial;

c* - a concentracdo dos radicais arométicos na
camada pré-superficial;

0* - a concentracdo dos sitios radicais de intercalagdo
na superficie de silicone.

Para simplificar a modelagem, supomos que o
reator estgja agitando-se intensamente, e, assim,
podemos menosprezar as influéncias do fluxo de
convecgdo. Também, é suposto que o €eletrdlito de
suporte (neste caso, mistura de é&cidos), estgja em
excesso e, destarte, ser-nos-a possivel menosprezar as
influéncias do fluxo de migracdo. O perfil
concentracional do diazocomposto na camada pré-
superficial, cuja espessura é suposta sendo estavel,
igual a §, € suposto a ser linear.

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

E=2(G—o-n) (@),

em que A4 é coeficiente de difusio, ¢, é a
concentracdo do diazossal e r1 é a velocidade da
reacdo da sua transformagdo em radical, que pode ser
calculada como:

. = kicexp (— %) 5)

Em que os parametros k correspondem as constantes
das respectivas reagdes, F = Na*e, a0 nimero de
Faraday, R, a constante universal de gases, T, a
temperatura absoluta, @, ao salto do potencial,
relativo ao potencial de carga zero.

O radical aromético é formado durante a
eletrooxidacdo do diazocomposto, acompanhada pela
saida do nitrogénio (1). Os radicais, depois reagem
com a superficie de silicone, sendo o processo
acompanhado pela transferéncia de préton (2),
formando nela os sitios radicais, reagem com o0s
préprios sitios e ainda podem recombinar, formando
um composto bifenilico. Destarte, a sua equacdo de
balanco sera descrita conforme:

dcx
dt

=2(—r 13— 1) (),

em que ry, r3 e ry s30 velocidades das reagbes dos
radicais, que se podem calcular como:

1y = kyc x (1 — 0 %) exp(af *)
exp(—ab *) exp (— %)
1 = kyc #?

13 = k3c * 6 *
(7-8)

em que a € avariavel que descreve ainteragéo entre o
radical aromédtico e a superficie radicalizada de

silicone. Jaavaridvel I" é a concentragdo méxima de
sitios ativos na superficie do silicone.

Os sitios radicais na superficie se formam
durante a reagdo com a primeira por¢do de radicais
aromédticos e depois recombinam com outra porgédo
destes radicais. Assim sendo, a sua equagdo de
balango sera descrita como:

daox
dt

=20 —13) (10)

Em termos gerais, o sistema é andogo aos
sistemas da sobreoxidagdo dos polimeros condutores
[63 —55] (inclusive o dito “paradoxo de politiofeno”),
apresentando, porém, varias diferencas que se
discutir&o abaixo.
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3. RESULTADOSE DISCUSSAO

Para analisar o comportamento do sistema com
a modificacdo da superficie de slicone por
fragmentos arométicos por meio da eletrorreducdo
dos sais, analisamos o conjunto de equacdes
diferenciais (4), (6) e (10), haja vistas as relagbes

cujos elementos sdo calculados para o estado
estacionario, pode descrever-se como:

a1 Q12 Q13
az; QApz Az 11

az; dzz 0Az3

em que:
algébricas (5), (7 — 9), por meio da teoria de
estabilidade linear. A matriz funcional de Jacobi,
a =5 (=5~ kuexn (- 53) (12)
aqp; = 0 (13)
a3 = %( —jk,cexp ( 0)) (14)
ay = %(kl exp ( )) (a5)

2
Ayy = E( k,(1 — 6 =) exp(ad *) — k30 = exp(af *) exp (— —) — 2k4) (16)
Q3 = E(jklc exp (——)+kzc*exp(a0 *) — akyc * (1 — 6 %) exp(al *) — ksc * exp(—ab *) exp( )+ak3c*9*
exp(—a#f *) exp( ) + jksc * 0 x exp(—ab *) exp( RTF)) a7)
aszqy = 0 (18)

A3y = 1 (kz (1 — 6 %) exp(ab *) — k30 = exp(af *) exp (—m

) 19)

Q33 = ( koc * exp(ad *) + akyc * (1 — 6 *) exp(af *) — ksc * exp(—ab *) exp (——) + akszc * 0 x exp(—ab *

Jerp (= 2) e -0« cxp-at ) exp (- 22))

| é avariavel que descreve as influéncias das reacdes
radicais na dupla camada elétrica (DCE), os valores
de cujas capacitdncias sdo alterados durante as
reacOes radicais

E possivel ver que a instabilidade oscilatéria
neste sistema é possivel, porque na diagonal principal
do jacobiano ha elementos positivos (satisfaz-se a
condicdo da bifurcacdo de Hopf), responsaveis pela
positiva conexao de retorno:
ak,c* (1 —6 x)exp(ab x) >0, aksc*0 *

exp(—ab *) exp ( RTF)
interacdo atrativa entre o silicone e os radicais
aromdticos, promovida pela interacdo de spin. No
caso da eletropolimerizacdo (sgja e€la catddica, ou
anddica [54 — 60], a interagdo das moléculas da
superficie entre s também € um dos fatores
responsaveis pelo comportamento oscilatério (o que,
digase a verdade, é natural, porque ambos os
processos tém uma natureza radical ou radical-idnica).
Ja no caso da eletrodeposicdo catddica de polipirrol
[31 - 32] ele ndo tem lugar, haja vista que a nucleacdo
de polipirrol é feita por conta da presenca do
oxidante, formado in situ, que entdo reage com as
moléculas de polipirrol.

descrevendo a

82r

(20)

jksc * 0 * exp(—af *) exp( RTF) >0,
guando j>0, definindo o comportamento oscilatorio,
causado pelas influéncias das reagBes dos radicais na
DCE. Este é outro fator, caracteristico tanto para este
sistema, como para 0s sSistemas de
eletropolimerizacdo [54 — 59] e, também, para o0s
sistemas eletroanaliticos na base dos polimeros
condutores [60 — 63].

Isto pode provar que o comportamento
oscilatorio neste sistema € mais provavel que nos
casos da eletrodeposicdo catddica [31 — 32] de
polipirrol e da sua sobreoxidagdo potenciostética [52],
mas € menos provavel que no caso de paradoxo de
politiofeno [54].

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

—Kk—-Y 0 —t
Y -A=-2X-T 1—1—-E& (21
0 A—=2 I1-Z

Com isso, a condicdo de estabilidade do estado
estacionario, para este sistema, é descrita como:

Orbital: Electron. J. Chem. 8 (3): 154-158, 2016
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(—k=YV)(AZ =231 +TE— M+ Z)+Y(E1—A) <0
(22)

Esta condicdo se satisfaz no caso da nulidade
ou fraqueza das influéncias das reacdes dos radicais

na dupla camada elétrica (negatividade de I ede X' ),
bem como a fraqueza da sua interacdo muatua. Sendo
satisfeita esta condigdo, a reagdo € controlada pela
difusdo do diazossal.

A zona topologica de estabilidade do estado
estacionario é muito vasta. No entanto, € menos vasta
gue no caso da eletrodeposicdo catddica de polipirrol
[31 — 32] e sobreoxidacdo dele [52], mas mais vasta
gue no caso do paradoxo de politiofeno [54]. Destarte,
0 estado estacion&rio neste sistema é formado com
facilidade, mas com menor facilidade que no caso da
eletrodeposicao catddica de polipirrol e da sua
sobreoxidacdo.

Outra diferenca entre este sistema e os da
eletrodeposicdo e sobreoxidagdo potenciostética de
polipirrol € a existéncia, neste sistema, da
instabilidade monotdnica, cuja apari¢do se tem em

(—k=Y)RAE—=2ZI+TE—-A+Z)+Y(Z1—A) =0
(23)

e €& revelada pelo trecho N-formado do
voltamperograma. Neste ponto do sistema coexistem
vérios estados estacionarios, sendo cada um instéavel,
que se destroem, aterando-se as condicdes do
processo.

4. CONCLUSOES

1. O processo da intercalacBo de fragmentos
aromaticos no silicone por meo da
eletrorreducdo é uma reacdo, controlada pela
difusdo. A estabilidade do estado estacionério
neste caso € mais provavel que no do paradoxo de
politiofeno, mas menos provavel que no caso da
eletrodeposicdo de polipirrol. Mesmo nestas
condigdes, o estado estacionario € muito
provavel.

2. A instabilidade oscilatéria neste caso existe,
sendo causada pela interagéo entre a superficie e
os radicais arométicos e os efeitos das reagdes
sobre a dupla camada el étrica.

3. Contrariamente aos casos da eletrodeposi¢éo e da
sobreoxidagdo, neste caso, a instabilidade
monotdnica pode realizar-se neste sistema.
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