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ASPECTS RELATED TO THE USE OF THE QUADRATIC LOGISTIC EQUATION IN ELECTROCHEMICAL PROCESSES.
The concepts of dissipation and feedback are contained in the behavior of many natural dynamical systems. They have been
used to predict the evolution of populations leading to the formulation of the quadratic logistic equation (QLE). More recently,
the QLE has been used to provide a better understanding of physicochemical systems with promising results. Many physical,
chemical and biological dynamic phenomena can be understood on the basis of the QLE and this work describes the main aspects
of this equation and some recent applications, with emphasis on electrochemical systems. Also, it is illustrated the concept of
potential energy as a convenient way of describing the stability of the fixed points of the QLE.

Keywords:logistic equation; intercalation process; electrochemical systems; feedback.

INTRODUCAO

Um dos problemas centrais em areas como biologia, demografia
e ecologia humana esta relacionado a capacidade do ambiente em
proporcionar condig¢oes de sobrevivéncia a determinada espécie.
Nesse aspecto, Thomas Robert Malthus(1766 — 1834) foi o primeiro
a desenvolver uma teoria sobre o crescimento populacional humano
relacionando-o a capacidade do ambiente em prover esse crescimen-
to!. Sobre a importancia do trabalho de Malthus pode-se citar, por
exemplo, suainfluéncia no desenvolvimento do conceito de sele¢do
natural por Darwin, que representa o ponto de partida paratodatoda
a biologia evolucionaria moderna e ecologia?. A idéia mathusiana
do crescimento incontrolavel de populacdo sujeito apenas a restri-
¢Oes ambientais foi colocada em termos matematicos por Verhulst,
que utilizou a equacéo de crescimento logistico no aumento
populacional da Franca, Bélgica, Russia e Inglaterra em 1838. Des-
de entdo, a equagdo de crescimento logistico ou equacdo logistica
quadrética (EL Q) vem sendo utilizadaem model os mateméati cos apli-
cados a ecologia (principal mente na descri¢o de processos de cres-
cimento populacional), relagtes presa-predador, interagbes compe-
titivas, gerenciamento de fontes renovével's, evolugdo daresisténcia
a pesticidas, controle ecolégico de pestes, entre outros*.

Considerando que caracteristicas como n&o-linearidade, dissi-
pacdo e retro-alimentagdo (feedback) em sistemas dinamicos estéo
contidas na ELQ, sua utilizag8o vem sendo recentemente descrita
para a modelagem de processos fisico-quimicos como resposta de
células acombustivel com eletrdlito polimérico®S, transporte de car-
gas em filmes orgénicos e inorganicos? finos. Outro exemplo bas-
tante ilustrativo da utilizagdo da ELQ por analogia com sistemas
biolégicos trata da criagdo sucessiva de defeitos, como o processo
de fotodegradacdo em semicondutores amorfos'®. Particularmente
considerando as aplicagdes de filmes eletroativos em, por exemplo,
baterias secundarias, dispositivos eletrocrdmicos e sensorest:1¢ se
fazem necessarias investigacOes a respeito dos mecanismos de trans-
porte nesses filmes. Uma das maiores dificuldades na utilizagdo da
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EL Q em sistemas el etroquimicos como os exemplificadosacimaresi-
de exatamente no tratamento rel ativo autilizacdo de conceitosde siste-
mas ndo-lineares e model os dindmicos.

O objetivo desse trabalho é descrever autilizagdo daEL Q em pro-
cessos e etroquimi cos influenciados por retro-alimentagéo e que apre-
sentam caracteristicas ndo-lineares. A abordagem utilizada foi esco-
Ihida com o objetivo de enfatizar os conceitos de dinémica ndo-linear
envolvidos, no sentido de facilitar a compreensdo da linguagem utili-
zada na discussdo dos exempl os. Obviamente optou-se apenas por in-
troduzir o jargdo em detrimento a descri¢do mateméti ca exaustiva dos
conceitosenvolvidos, no entanto, paraleitoresinteressados nessetema,
sugerimos a consulta de literatura especiaizada'™%.

CONCEITOS FUNDAMENTAIS

O ponto de partida na descri¢do do sistema dindmico em estudo
éaevolucdo tempora de uma determinada populagdo. Assim, consi-
derando x(t) como sendo a populagdo de espécies no tempo t, a taxa
de variagdo dessa populacdo pode ser dada como,

% = nascimentos-mortes+migracéo (1)
aqual representa simplesmente uma equacdo de conservagdo paraa
populagdo. A forma dos termos do lado direito da equagéo depende
das condices especificas do modelo a ser considerado. O modelo
mais simples ndo considera o termo relacionado a migragéo e os
outros dois termos (mortes e nascimentos) sdo proporcionaisax, de
modo que arelagdo (1) pode ser escrita como

%:bx-dx:(b-d)x:constx 2
cuja solucdo é dada por,
X(t) = x, ©)

naqual, b e d sio constantes positivas e x(0)=x, € a popul ag&o inici-
a. Portanto, se b>d, a populagéo cresce exponencialmente, enquan-
to se b<d, a populagdo diminui também de forma exponencial. Em
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linhasgerais, esse model 0 é considerado néo realistaparadescrever o
sistemarepresentado pelaequagdo (1) jaquendo inclui nenhumares-
tric&o ao crescimento exponencial ilimitado. Portanto, paracontornar
essadificuldade, um termo que represente umarestricdo ao crescimen-
to populacional deve ser incluido. A inclusdo de um processo auto-
limitante operando quando apopul agdo setornamuito grande conduz
aequagao:

dx_ rx(l X j
dt K @
com r e K sendo constantes positivas. Tal forma é conhecida como
crescimento logistico e aequagao como aequacdo logisticaquadrética
(ELQ). Nesse modelo, a taxa de nascimento per capita € dada pelo
termo r(1-x/K) e depende dex. A constante K estarelacionadaa capa
cidade do ambiente de suprir 0 aumento populaciona e é usualmente
determinada pel as fontes de sustentagio do ambiente. Observe-se que
otermo (1-x/K) naequacao (4) se opde ao crescimento temporal dex.
Este fendbmeno é conhecido como “retro-alimentagdo” e seré discuti-
do posteriormente com mais detal hes utilizando um model o quimico.
A solugdo da equago (4) é dada por

X Ke"
X(t)_ [K +x0(e" 71)] ©)

Na qual, o termo x,=x(0) representa a populaggo inicial. Para
tempos muito longos (t—oo) a populacdo tende ao valor constante K.
A Figura 1 ilustra o comportamento de x(t) em funcdo do tempo
para valores significativos da populagéo inicial .

Figura 1. Dependéncia da variavel generalizada x com o tempo t de acordo
com a aquagdo (5) para diferentes populag@es iniciais (x= 0,07, 1,26 e 4;
para K=2).

Para valores iniciais, x;,, maiores que K, x(t) decresce
monotonicamente até K, enquanto que paravaloresiniciais menores
que K, x(t) cresce até K. No segundo caso (x,<K) ha uma diferenca
qualitativa de comportamento quando x <K/2 e o Qerfil de x(t) em
funcdo do tempo apresenta um formato sigmoidal. A primeira vista
pode-se encarar a situagdo em que X,>K como implicando em uma
taxa negativa de nascimento per capita, 0 que, obviamente, ndo tem
sentido fisico. Narealidade, o resultado ilustra que as taxas de nasci-
mento e imigragdo somadas sdo menores que a soma das taxas de
morte e emigracdo, como mostrado na equagéo (1).

A solugdo analitica da equagdo (4) (fazendo dx/dt = 0) fornece
como raizes0 e K, vaores s30 denominados pontos fixos e re-
presentados pelo simbolo x*. Pontos fixos sfo classificados como es-
taveis e instvels de acordo com a andlise da estabilidade linear, ou
Sgja, através da linearizacdo em torno do ponto fixoY. Caso uma per-
turbagdo imposta a0 sistema cresga em torno do ponto fixo, esse é
considerado instavel; caso a perturbagdo decresga, o ponto fixo em
questdo é assinadlado como sendo estavel. Tal andlise corresponde a
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observacao do comportamento daprimeiraderivadadafuncdo f(x) no(s)
ponto(s) fixo(s). Para o caso da equagdo (2), tem-se que f'(0)=r (e
portanto, >0) ef’(K)=-r (<0), assm, o ponto x*=0 é instével e x*=K
estavel. O gréfico de dx/dt em funcdo de x é mostrado naFigura 2, ta
representacdo € conhecidacomo o diagramaou plano defasedo sistema
eilustraadisposi¢ao dos pontos fixos x*=0 e x*=K.

dx/dt

Figura 2. Esquema da dependéncia de dx/dt com x de acordo com a forma
da ELQ dada na equacao (4).

Em termos da equagdo diferencial original, pontos fixos repre-
sentam solugdes de equilibrio (estaciondrias, constantes ou de re-
pouso)®. O estado de equilibrio é dito ser estével se todas as
peturbacBes suficientes pequenas sdo assimiladas pelo sistema e
destruidas no tempo. Portanto, o equilibrio estavel é representado
geometricamente por pontos fixos estaveis. Por outro lado, na con-
dicdo de equilibrio instavel operante, a perturbacdo cresce no tempo
etal equilibrio é representado por pontos fixos instaveis. Na Figura
2 o ponto fixo instével x*=0 é representado por um circulo vazio e 0
ponto fixo estavel x*=K por um circulo cheio e os sentidos das setas
No eiX0 X representam o sentido do crescimento, ou sgja, enquanto o
ponto fixo instével repele as trgjetdrias a partir deste, o0 ponto fixo
estével atrai essastrajetdrias. Por esse motivo, pontos fixos instéveis
e estavels sdo também chamados de repul sores e atratores, respecti-
vamente. Assim, o significado fisico do comportamento de dx/dt ilus-
trado na Figura 2 € dado aseguir. A partir do valor inicia x,, o Siste-
ma se afasta com uma certa aceleragdo positiva do ponto fixo inst&
vel e atinge 0 maximo em x=K/2, apds esse ponto de méximo o
sistema se aproxima do ponto fixo estavel com uma aceleracéo ne-
gativa. Em termos de populag&o, observa-se que o crescimento
populacional tende para o valor de K, como discutido acima. Obvi-
amente, se o valor inicial x, for um dos dois pontos fixos(0 ou K), a
populagdo permanece constante.

Em sistemas de primeira ordem (dx/dt = f(x)) como o mostrado
naELQ, adinamicapode ser visualizadaatravés do conceito de ener-
giapotencial. No contexto deste conceito, afuncdo f(x) estariarela-
cionada com um potencial V(x) de forma tal que f(x) = - dV/dx,
sendo que o sinal negativo segue a convengdo usua em fisicade que
o0 sistema evolui para 0 estado de menor energia potencial. Paraum
ponto fixo no sistema de primeira ordem dx/dt = 0. Como dV/dt =
dV/dx. dx/dt = -(dV/dx)? < 0 o ponto fixo corresponde a situagdo na
qual x ndo varia com o tempo e, portanto, dV/dx = 0, ou sgjaqueV
permanece constante. Em outras palavras, um ponto fixo do sistema
dinamico (dx/dt = 0) corresponde a um maximo (se o ponto fixo for
estével) ou a um minimo (se o ponto fixo for instédvel) do campo
vetorial definido por V(x).

Retornando ao caso da andlise da estabilidade dos pontos fixos
da ELQ, o potencia para a equagdo (2) mostrada anteriormente &
obtido apartir daexpressdo dx/dt =-dV/dx =rx(1 - x/K) eassumea
seguinte forma,
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V(x):£+£:rxz(iij (6)

naqual aconstante deintegragdo foi tomada como zero por conveni-
éncia.

A Figura 3 ilustra a correspondéncia entre os pontos fixos da
equacdo (4) eacurvade potencial calculadacom aeguagdo (6). Em
ambos os pontos fixos 0 e K fica claro o que foi dito a respeito da
estabilidade desses pontos. O primeiro ponto fixo, x=0, é instavel e
corresponde a um maximo na curva de potencial, por outro lado, o
segundo ponto fixo é estavel e corresponde a um minimo na curva
de potencial. Nesse ponto, vale salientar que modelos mais elabora-
dos devem incluir condi¢Oes especificas do sistema em estudo no
sentido de tornar a descrig&o do processo o mais realistica possivel,
com formas alternativas da EL Q%%
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Figura 3. Gréficos de dx/dt (equacao (4)) e V(x) (equacdo (6)) em fungéo
de x, mostrando a correlagéo entre os pontos fixos da ELQ e o méximo e
minimo da fungdo potencial.

O termo de retro-alimentacao relacionado a ELQ pode ser me-
Ihor discutido através de um esguema semelhante ao de uma reagdo
quimica com mecanismo autocatalitico generalizado:

A+X—L5ox M

Na analogia com sistemas bioldgicos utilizada, X representa os
individuos e A as condigBes vitais necessérias a0 desenvolvimento.
Assim, amultiplicacdo das espécies X € influenciada pela sua popula
¢80 na forma de retro-alimentacdo positiva®. Em reagdes quimicas,
tal mecanismo é um dos responsaveis pelas oscilagdes no modelo de
Lotka-Volterra?®?’, considerando a participagdo de outras espécies.

A taxa de produgdo de X é dada por,

dx _ rxa

at ®
na qual a e x denotam as concentracfes de A e X, respectivamente.
Uma distingdo adicional considerando a equacdo (7) deve ser feita
com relagdo a concentragdo da espécie A. Caso a concentragdo de A
Sejamantida constante, tem-se a situag8o caraterizada pelo crescimen-
toilimitado daespécie X, tal fendmeno é conhecido como “ autocatélise
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explosiva’. Por outro lado, caso aconcentracdo de A decrescadurantea
reagdo autocatal iticatem-se 0 processo denominado “ autocatdlise auto-
limitante”. Em outras palavras, aretro-alimentagdo positivaestacontida
em X erepresentao termo deativacdo. O termo A, por suavez, relaciona-
seare-alimentacdo negativaquerepresentaainibicdo ao aumento de X.
Com relacdo aos sistemas hioldgicos ilustrados, a primeira situagéo
(“autocataliseexplosiva’) conduziriaaum aumento explosivo daespé-
cieX gragasasfontesilimitadas de condi¢gdes de vida (como aimentagdo
eespacofisico, por exemplo), enquanto no segundo caso (“ autocatélise
autolimitante”) umtermo rel ativo aslimitagdes ao processo dereprodu-
¢3o € incluido na equagdo (8) através da concentragdo de A. O
equacionamento parao processo autolimitante é dado considerando como
constante asomadostermosA e X (A+X=cte)®,
dessaforma, aconcentracdo de A naequagdo (8) € dadaem termosdex
como sendo,

a=1- ©)

Naqual, aconstante K € amesma definidaanteriormente e norma-
lizaaconcentracdo de x. Obviamente, a substituicao daequacdo (9) na
(8) conduz aformulagdo inicial da ELQ mostrada na equagdo (4).

Através do que foi dito, o sistema de re-alimentagdo descrito na
ELQ e dado em termos do mecanismo de autocatdlise autolimitante
deve ser interpretado considerando dois mecanismos atuantes. re-
alimentag&o positiva (através da autocatdlise direta, equagdo 7) ere-
aimentagdo negativa (devido ao consumo de A, segundo o mecanis-
mo regulatério na equagdo 9).

SISTEMAS ELETROQUIMICOS

“Understanding what is going on arround us is equivalent
to building models and confronting them with observations.
This statement may sound like a truism to a physicist or
chemist, but it goes far beyond physics and chemistry. At
each moment our sensory systems scan the surroundings,
the brain registers and compares the observations with
respect to images already formed, and eventually reaches a
preliminary conclusion. One of the basic steps in this
procedure is the extensive use of analogies and archetypes”

G. NicoliseY. Prigogine®

Nestasecao seréoilustrados alguns exemplos dautilizago daEL Q
em processos el etroquimicos. A principal caracteristicaa ser explora-
da em tais sistemas esté primariamente associada ao comportamento
das propriedades estudadas em fungdo de sua derivada com respeito
a0 tempo. Assim, em todos os casos seré discutido o comportamento
dessas variavels e comparado ao mecanismo de crescimento/diminui-
¢80 de dx/dt em funcdo de x segundo a ELQ como mostrada acima.

Uma diferenca a ser ressaltada em relagéo aos trabalhos anterio-
res utilizando a ELQ®>° reside na sua formulagdo: nesses trabalhos
utilizou-se a forma normalizada dx/dt = ax(1-x), (naqual, 0 < x < 1)
enquanto napresente descricao optou-se pelaformamostradanaequa
¢80 (4) em que dois parametros (r e K) sdo utilizados. De fato, essa
formulacdo ndo introduz diferencas adicionais na andlise, ja que as
caracteristicas ndo lineares de crescimento/diminui¢do do termo dx/
dt sfo equivalentes nas duas formas. A vantagem da utilizagdo da
EL Q naformadada pela equacgéo (2) estd no fato de permitir norma-
lizar os termos dx/dt e x de forma independente. Como sera mostra-
do mais adiante, os gréficos comparativos utilizando a ELQ serdo
dados de forma adimensional, ja que o interesse é observar o com-
portamento qualitativo descrito pela propriedade x, e ordenadas e
abcissas estdo normalizadas.
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Finalmente, deve ser ressaltado que a caracteristica relativa ao
crescimento espontéaneo de populacdo a partir de um pequeno valor
inicial discutido para sistemas vivos encontra seu correspondente no
gradiente de potencial gerado, por exemplo, pelavariagéo do poten-
cia (entre os eletrodos de traba ho e referéncia, via a utilizagéo de
um potenciostato) em sistemas eletroquimicos e, portanto a condi-
¢doinicia de valor zero para a propriedade em estudo néo estarela-
cionada a condicdo de equilibrio discutida para “sistemas vivos'.
assim, como em sistemas vivos 0 sistema ndo se afasta do primeiro
ponto fixo quando a populagéo € zero, em nossos exempl os o gradi-
ente gerado promove o afastamento desse ponto inicial.

A Poténcia de Células a Combustivel

O primeiro trabaho tratando de sistemas eletroquimicos utili-
zando a ELQ foi publicado em 1996 por Gonzalez®. Nesse trabalho
0 autor utilizou a ELQ na discusséo dos resultados de densidade de
poténcia de células a combustivel com eletrdlito polimérico em fun-
¢do dadiferencade potencial. Assim curvas de poténcia (ou produto
da diferenca de potencial e corrente) em fungdo da diferenca de po-
tencia foram racionalizadas em termos da ELQ.

O conceito envolvido nesse primeiro trabalho considera o fluxo
de carga através de uma célula a combustivel como sendo um pro-
cesso dissipativo e realimentado. A poténcia da célula é definida por
P = dE/dt, onde E € a energia, e o potencial da célula (V) pode ser
equiparado a energia por unidade de carga. Assim, a ELQ normali-
zada neste caso pode ser escrita dE/dt = 4E(1-E) ou, de forma equi-
vaente, P = 4V(1-V). Curvas de poténcia em fun¢do do potencial,
normalizadas, podem ser comparadas com a ELQ, como mostrado
naFigura4. Os desvios observados a potenciais maiores sdo devidos
ao fato de que nessaregido o fluxo de carga é controlado pelacinética
detransferéncia de carga através dainterface e ndo pelos fendmenos
de dissipac&o e realimentacao.
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Figura 4. Comparag&o entre a poténcia experimental normalizada de uma
célula a combustivel (simbolos) com a ELQ normalizada (curva continua).

Umainterpretagdo mais detalhada deste sistemafoi feita posteri-
ormente, utilizando um modelo microscdpico que separa os diferen-
tes efeitos que contribuem & queda de potencial com o0 aumento da
corrente®. A andlise demonstrou que os efeitos que contribuem para
o resultado mostrado na Figura 4 sdo aquel es efetivamente controla-
dos por dissipacdo e realimentagéo.

Transporte em Filmes I nor ganicos Finos

O segundo exemplo a ser discutido trata do comportamento
eletrocromico de filmes finos de Ni(OH),. Torresi et al.® discutiram
as variagOes de absorbancia em filmes de Ni(OH), durante o proces-
so redox em condigBes potenciodinamicas em solucdo aguosa de

Quim. Nova

KOH. Assim, a transi¢do redox Ni/Ni%* foi monitorada através da
corrente edaabsorbancia. A Figura5 ilustra o comportamento redox
desses filmes através de perfis de corrente (j, ou fluxo de carga, dg/
dt) e da derivada da absorbancia em relagdo ao tempo (dA/dt) em
funcdo do potencial. Na comparagdo desses dois perfis, observa-se
gue ambos apresentam picos de oxidacéo e reducdo bem definidos
em praticamente os mesmos valores de potencial, indicando que a
carga correspondente a ambos 0s processos de oxidacdo e reducdo
esta basicamente relacionada as transformagdes cromogénicas no
interior do filme em praticamente toda afaixa de potencia estudada
No entanto, em potenciais anédicos acima de 0,35V observa-se que
a quantidade dA/dt ndo reflete o perfil observado em j, o que é atri-
buido a parcela de corrente consumida na reacdo de geragdo de oxi-
génio (RGO). De fato, os autores encontraram que cerca de 30% da
carga consumida no processo anddico esta relacionada a RGO
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Figura5. Comportamento redox defilmesfinos de Ni(OH),, expresso através

das dependéncias com o potencial da corrente (j=dg/dt,—) e da derivada
da absorbancia (dA/dt, ------- ).

No sentido de avaliar a relago entre os fluxos de espécies res-
ponsaveis pela manutencéo da eletroneutralidade no interior do fil-
me durante o processo redox, estes foram estudados em fungéo da
carga, g, e da absorbancia, A, de forma direta através do termo
dA/dt. Na Figura 6 sdo mostradas as taxas dA/dt em funcdo de A
durante os processos de oxidacdo e de redugdo, assim como as cur-
vas representando a ELQ. A excelente correlacdo observada corro-
bora com a hipdtese inicial do transporte regido pela lei ndo-linear
na forma da ELQ, no qual o pico no perfil dA/dt versus A reflete a
presenca de umaseparatriz entre as etapas de crescimento e diminui-
¢ao do fluxo das espécies através da interface filme/solucdo. Nesse
ponto vale salientar o papel de técnicas in situ como espectro-
eletroquimica no estudo das propriedades de transporte para esse
sistema especifico, ja que participagdo de cétions, anions e molécu-
las de solvente durante o processo tornam uma andlise via
microbalanca eletroquimica a cristal de quartzo um tanto dificil®.
Assim, reacOes paralelas como a RGO n&o produzem variacfes na
absorbancia e a andlise de como essa propriedade varia durante o
processo redox, fornece informag@es diretas sobre o transporte de
espécies, sem a necessidade de levar em conta a contribui¢éo de ou-
tros processos®®,

Transporte em Filmes Poliméricos Finos

Na avaliagdo das propriedades eletroquimicas dos polimeros
condutores eletrdnicos deve se considerar 0 processo de transi¢ao
entre os estados isolante e condutor que ocorre em fungdo do trans-
porte de espécies ditas dopantes através da matriz polimérica. O es-
tudo da natureza dessas espécies dopantes assim como do seu meca-
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dA/dt

A

Figura 6. Comparagao da dependéncia de dA/dt com A (normalizadas) com
a forma normalizada da ELQ para filmes finos de Ni(OH),. (a) oxidagéo e
(b) reducéo.

nismo de transporte assumem importancia capital na avaliagdo das
potenciais aplicagles desses materiai s*. Umadiscussdo sobre o trans-
porte em eletrodos poliméricos modificados pode ser encontrada na
literatura recente®. Particularmente a utilizagcdo da microbalanca
eletroquimica a cristal de quartzo (MECQ)%* associada a medidas
eletroguimicas tradicionais fornece importantes informagdes sobre
as espéci es que participam do processo de compensagdo de cargas e
sobre o transporte dessas espécies que cruzam ainterface filme/solu-
¢do através de medidas de variagdo de massain situ.

Como descrito previamente’®*, através dos dados de corrente e
variagdo de massa obtidos durante experimentos simulténeos de
voltametria ciclicae MECQ é possivel obter os fluxos de cétions e
anions mais a contribui¢do do solvente a partir das equagBes de vari-
acdo de massa e carga segundo as condicles de eletroneutralidade
no interior do filme. Tais fluxos sdo dados em funcéo da densidade
de corrente e do fluxo de massa, nas equagdes,

d((t’c*(a +(x<§S(E))= 1 d(Am(E))+ W.- J(_E)

10
dt W,  dt W, F (10)

para cations, €,
d(&“‘A’(E) +OL&“'S(E)>: 1 d(Am(E))+ \Nc+ J(i) (11)

dt W, dt W, F

para anions. Nessas equacOes, F € a constante de Faraday, W é a
massa molar de cétions (C*), anions (A") ou moléculas de solvente
(S), € é a quantidade de cétions, anions ou moléculas de solvente,
a = WJW,_, e CA corresponde ao sal utilizado no eletrdlito. O
subindice (E) indica que a magnitude depende do potencial do ele-
trodo. Nas equagdes (10) e (11), fluxos negativos se referem agjecéo
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e positivos a incorporagdo de espécies no filme e ambos os fluxos
contém uma parcela referente a participagdo de solvente ja que o
conjunto de equagBes iniciais (balancos de carga e massa) permane-
ceindeterminado pelaexisténciadetrésincognitas(relativasacations,
anions e solvente).

Como dito naintroduggo, a dindmicade compensacdo de cargasem
polimeros condutores eletronicos vem sendo discutida em termos da
utilizacdo da EL Q8. Neste trabalho seréo apresentados resultados do
transporteidnico em el etrodas de ouro modificadoscom filmesdepolirrol
(PPY). Particularmente seréo mostradosresultados utilizando o polipirrol
eletropolimerizado em condigdes potenciostéticas (E = 700 mV) em
S0l ugdo aquosacontendo 53 MM PPY e0,3 M LiClO,. Osfilmesforam
depositados sobre Au até se obter umamassa de 40 + 2 ug cm?2 e uma
espessura em torno de 0,1 pm. Os experimentos foram realizados em
umasolugéo de 0,1 M de LiClO, em metanol com velocidade de varre-
dura de 50 mV s*. Detalhes sobre a realizagdo dos experimentos e 0
comportamento redox do polipirrol em vérios solventes podem ser en-
contrados em Varela et al ..

Na Figura 7a sdo mostrados os perfis de corrente e variacéo de
massa (calculada a partir das variagdes de frequiéncia nos experi-
mentos de MECQ utilizando a equagdo de Sauerbrey®). O perfil
voltamétrico da Figura 7a ilustra um pico de oxidagdo/reducdo a
—0,2/-0,4V durante a varredura positiva/negativa e a razéo entre as
cargas anddica e catddica € aproximadamente igual a 1. A variagdo
de massa atinge um ganho de 3 ug cm no final davarreduraanddica
eretornaaum valor consideravel mente proximo ao inicial navarre-
dura reversa (catddica), esse aumento/diminui¢do de massa durante
aoxidagao/reducgdo do filme reflete o processo de inser¢do/expul sdo
dosions ClO, em base massica®, ja que esses ions apresentam mas-
samolar bem superior aos ions Li*.

Através das equacdes (10) e (11) mostradas anteriormente, fo-
ram cal culados os fluxos de cétions e &nions mais a participacdo do
solvente, e os resultados sdo mostrados em func&o do potencial na
Figura 7b. Uma importante constatagdo a partir dessa figura é a au-
séncia de inversdo de sinal nos fluxos de ions mais solvente (que,
caso presente, indicaria a participagdo massiva de moléculas de
solvente durante o processo de compensagdo de cargas). Assim, uma
hipotese plausivel seria que a participagdo de solvente poderia ser
desconsiderada e os fluxos mostrados corresponderiam, sem prej ui-
Z0, as contribuides de cétions e anions. A participacdo de cétions e
anions durante o processo de eletroneutralizagdo do polipirrol foi
descrita por Kaufman et al.*, no primeiro estudo do processo de
compensagdo de cargas em eletrodos modificados com polipirrol,
utilizando atécnicade MECQ. Defato, essa contribuicdo foi estima-
da como sendo em torno de 30% no presente trabalho® e ambos os
fluxos (cétions e anions) atingem um méaximo préximo de 0,2V
como mostrado na Figura 7a.

Utilizando o mesmo procedi mento descrito previamente?, osgra-
ficos de dg/dt (=j) em func&o de g durante os processos de oxidagdo
ereducdo, sdo mostrados nas Figuras 8a e 8b, respectivamente. Atra-
vésdacomparagdo com as curvasrepresentando autilizagdo daEL Q,
observa-se claramente que a relagdo entre corrente e carga ndo é
descritapelaELQ. Defato, experimentos com polipirrol em solucdo
aquosa 1M de NaCl a 100 mV/s? levaram os autores a concluir que
0 processo nNdo poderia ser satisfatoriamente descrito pela ELQ de-
vido a auséncia de picos bem definidos de oxidacdo e redugdo, no
entanto, ambos picos sdo bem definidos no presente trabalho, como
mostrado na Figura 7a. Isto pode ser considerado como consequén-
cia de que as propriedades de eletrodos poliméricos modificados
dependem fortemente das condi¢Bes de sintese e do meio utiliza-
dos!*447. Desvios em relacdo a curva dg/dt (=j) em fungdo de g du-
rante os processos de oxidagdo e reducdo naregido de maior carre-
gamento também foram encontrados por Malek et al.® em filmes
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Figura 7. Comportamento de filmes finos de polipirrol. (a) Dependéncia da
corrente (linha pontilhada) e da variagéo de massa (linha continua) com o
potencial e (b) dependéncia dos fluxos de anions (linha continua) e cations
(linha pontilhada) (incluindo o solvente) com o potencial.

finos de poli-orto-aminofenol na presenca de diferentes eletrélitos e
atribuidos a presenca de regides menos disponiveis no interior do
filme para a acomodag&o de anions. Tal discussdo foi apoiada por
resultados prévios tratando da participagéo de anions através da di-
mensao fractal do filme polimérico®, no entanto, devido a auséncia
de medidas de MECQ, nadafoi discutido arespeito de eventua par-
ticipagdo de cétions no processo de compensagdo de cargas.

A partir da andlise desse aparente desacordo entre os dados expe-
rimentais e 0 comportamento descrito pela ELQ, o processo de com-
pensacdo de cargas pode ser investigado mais detalhadamente. Uma
caracteristica do voltamograma ciclico mostrado na Figura 7a a ser
ressaltada é a componente capacitiva da corrente rel acionada aos ions
localizados mais externamente em relaco a cadeia polimérica como
discutido previamente por Tanguy et al.**%L. Ta tratamento surgiu a
partir da observacdo do efeito capacitivo que polimeros condutores
eletronicos (PCE) apresentam durante seu processo redox®2%, Assim,
de acordo com esse modelo, ions locaizados mais externamente em
relacdo ao filme ndo estariam sujeitos as restri¢des de transporte des-
critas pela ELQ. Tal fato pode ser observado na Figura 7a na qual o
decréscimo de corrente apds um valor maximo ndo é observado ja que
parte dos ions responsavels pela el etroneutralizago do filme (condi-
¢80 necessria paraque acontegaatransferénciaeletrénicanainterface
filme/metal) ndo sofre as restri¢des de transporte discutidas.

Prosseguindo na andlise do transporte das espécies no curso do
processo de eletroneutralizagdo, as Figuras 9ae 9b ilustram os resul -
tados obtidos para o fluxo de variacdo massa (d(Am)/dt) em funcéo
davariago de massa (Am) para os processos de oxidagao e redugéo,
respectivamente. Nesse caso observa-se claramente a melhor corre-
lacdo entre os resultados experimentais e a ELQ, pelo menos em
comparagdo aos resultados mostrados na Figura 8 para o fluxo de
carga. Tal comportamento deve ser discutido em termos da diferenca
entre as massas molares dos ions que compensam a carga, ou sgja,
ClO, eLi*, com massas molares de 99 e 7 g mol ™, respectivamente.

Quim. Nova

q

Figura 8. Comportamento de filmes finos de polipirrol. (a) comparacéo da
dependéncia da corrente (j=dg/dt) com a carga (normalizadas) para o
processo de oxidagdo com a forma normalizada da ELQ. (b) Idem para o
processo de redugéo.

dm/dt

Figura 9. Comportamento de filmes finos de polipirrol. Dependéncia do
fluxo de variacéo de massa com a variagdo de massa (normalizados)
para os processos de (a) oxidagdo e (b) redugdo em comparagdo com
a forma normalizada da ELQ.

Assim, aresposta em termos de massa € dominada pela contribuicéo
dos &nions como mostrado no perfil de variagio de massa (Figura
7a) representando majoritariamente a insercdo/expulsio de anions
durante a oxidag&o/reducdo como discutido.
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Através das correl agOes obtidas para os fluxos de carga e massa
mostrados anteriormente pode-se inferir sobre a natureza dos ions
responsaveis pel os desvios em relagdo a EL Q observados nos fluxos
de carga para ambos 0s processos de oxidagdo e reducdo mostrados
na Figura 8. Como o fluxo de massa € dominado pelo transporte de
anions e o comportamento desse fluxo é bem descrito pela ELQ,
parece intuitivo supor que o transporte de cétions afeta aresposta de
corrente observada, porque esse transporte ndo estaria sujeito aos
fendmenos descritos pela ELQ, j& que os cétions estariam localiza-
dos mais externamente em relacdo ao filme e os efeitos de repulsdo
(responséveis pela re-alimentag@o negativa) sdo minimizados. Por
outro lado os anions estariam localizados mais internamente na ca-
deia compensando a carga positiva dos sitios criados durante a oxi-
dacdo do filme e seu transporte seria bem descrito pela ELQ.

Através das equagdes (10) e (11) mostradas anteriormente, fo-
ram calculados os fluxos de cétions e &nions incluindo as contribui-
¢des do solvente. Os resultados sdo mostrados na Figura 10, na qual
esses fluxos sdo graficados em funcdo dos nimeros de mols. Em
ambos os processos de oxidagao e reducdo, sdo obtidas boas correla-
¢Bes no caso dos transporte de anions, enquanto que as discrepanci-
as entre os resultados experimentais e a ELQ sfo evidentes para o
transporte de cétions.

DISCUSSAO

Como todo avango no entendimento de fendbmenos conhecidos
através de conceitos modernos, a utilizagdo da ELQ em sistemas
eletroguimicos sofreu algumas criticas e, apds a publicagédo dos pri-
meiros trabalhos devotados a sua utilizagdo na descricéo de procesos
eletroquimicos?, algumas discussdes foram também publicadas so-
bre avalidade de tal analogia e analise®*%. Os principais pontos des-
sa discussdo ja foram convenientemente elucidados™® e aqui sera
abordada especialmente a interpretacdo do processo de compensa
¢80 de cargas em termos da utilizag8o de i sotermas de adsor¢ao como
uma generalizacdo do processo de intercalagdo em matrizes
inorganicas (ver Levi et al.% ereferénciasinseridas paraumarevisdo
gera sobre esse tema).

Em termosformais, o processo deintercalacdo pode ser definido
como aacomodagdo de espécies“ convidadas” em umamatriz solida
do material hospedeiro®. Dois aspectos rel aci onados as espécies con-
vidada e hospedeira sdo caracteristicos do processo de intercal agéo:
(a) espécies convidadas ocupam sitios especificos na matriz hospe-
deira, 0 nimero maximo acessivel desitios éfixo, eafracéo desitios
ocupados pode variar em fungdo do potencia do eletrodo, e (b) as
espécies convidadas se deslocam dentro da matriz de um sitio para
outro. Como definido, pode-se afirmar que o processo de intercala-
¢80 pode ser diretamente relacionado com o processo de adsor¢ao
de espécies em uma interface e ambos os processos (intercalacéo e
adsorc&o) podem ser descritos por isotermas de adsor¢do. No entan-
to, algumas consideragBes devem ser feitas.

Durante o processo de intercalacdo, a eletroneutralidade local
no seio da matriz hospederira implica no fato de que um ndmero
equivalente de el étrons transferidos do substrato metdlico deve estar
localizado nos sitios ocupados pelos ions intercalados. Assim, ha
uma importante diferenca a ser ressaltada entre os processos de in-
tercalacdo e adsorcdo. As condi¢des de equilibrio para o processo de
intercal agdo incluem adistribui¢éo de ambas as contribui¢des, i6nica
e eletronica, dentro da matriz hospedeira, enquanto o processo de
adsor¢do esta relacionado exclusivamente as espécies idnicas em
solucdo (obviamente desconsiderando o caso de transferéncia parci-
al de carga durante a adsor¢ao). Outro fato a ser discutido € sobre a
perturbacdo imposta ao sistema durante o processo de intercal agéo.
De fato, diferentes escalas de tempo resultam nainclusdo de outros
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Figura 10. Comportamento de filmes finos de polipirrol. Dependéncia do
fluxo de anions (e sol vente) com o respectivo niimero de mol's (normalizados)
para os processos de (a) oxidagéo e (b) reducdo em comparacéo com a
forma normalizada da ELQ. Asfiguras (c) e (d) mostram os correspondentes
processos para o fluxo de cétions (e solvente).

processos (como transferénciade massa, por exemplo) aserem consi-
derados. AplicagBes envolvendo isotermas, como a isoterma de
Frumkin, na descrigdo de processos de intercalag&o utilizam veloci-
dades de varredura da ordem de dezenas de puVs?, bem menores que
as velocidades de varredura geralmente utilizadas nos experimentos
descritos, da ordem de algumas dezenas de mVs?.
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Outro problema associado a utilizagdo de i sotermas de adsorcao
na interpretacdo de processos descritos agui como de intercalacdo
reside nas diferencas entre as matrizes organicas e inorgancias com
respeito as espécies intercalantes. Em contraste com matrizes
inorganicas, sistemas mais complexos como no caso de polimeros
condutores eletrdnicos (PCE's), onde se observa a participagdo de
cétions, anions e eventuais moléculas de solvente, a intercalagdo é
melhor referida como processo de compensacdo de cargas ou de
eletroneutralizac&o e consideragBes adicionais devem ser levadasem
conta na andlise desses sistemas. De fato, diferentemente dos mate-
riais inorganicos, PCE’s séo caracterizados por uma estrutura
macromolecular flexivel que se manifesta em fungdo das mudancgas
conformacionais, inchamento por entrada de solvente e interacfes
mecani cas e el etronicas entre contra-ions e cargas el étricas dos sitios
da cadeia polimérica durante o processo de dopagem® e algumas
hipéteses requeridas para a abordagem através do tratamento basea-
do nas isotermas de adsor¢do devem ser consideradas.

Por outro lado, a utilizagdo da EL Q em detrimento as isotermas
de adsor¢do nos sistemas ilustrados (em particular no processo de
eletroneutralizagdo em PCE's) se apresenta como mais adequada,
principalmente devido aos conceitos rel acionados a popul agéo i 6nica
no interior da matriz hospederia.

CONSIDERAGOES FINAIS

A utilizagdo da EL Q na suaformadiscretaem teoriade caostem
revelado a riqueza do contelido conceitual desta equagdo. Entretan-
to, apesar de ta riqueza conceitual, pode-se afirmar que 0s aspectos
fundamentais da forma diferencial da ELQ tém sido pouco explora-
dos. Este trabalho mostra os fundamentos dessa equacgéo, que pode
ser considerada uma ferramenta de grande utilidade em processos
sujeitos a dissipagéo e re-alimentagdo. Isto foi ilustrado aqui para
alguns sistemas el etroquimicos, onde o fluxo de cargas €, tipicamen-
te, um processo dissipativo e re-alimentado. E de se esperar que o
tratamento e os exemplos aqui apresentados estimulem uma aplica-
¢80 mais generalizada da ELQ, tanto na fisico-quimica como em
outras areas do conhecimento.
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