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A DESCRICAO MATEMATICA DO FENOMENO OSCILATORIO DU-
RANTE A SINTESE ELETROQUIMICA DOS FILMES DOS OXI-HIDROXI
COMPOSTOS DE COBALTO (IIT) E DURANTE A SINTESE DOS COM-
POSITOS DELES COM OS POLIMEROS CONDUTORES
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O comportamento eletroquimico do sistema da eletrotransformacdo potenciostatica dos sais de cobalto
(IT) para os oxi-hidroxicompostos de cobalto (III) na presenga dos ions de fluoro (que promove a dissolugao do
oxi-hidroxicompostos de cobalto (III)) sobre platina, que age como oscilador, foi descrito matematicamente. O
modelo matematico correspondente foi analizado através da teoria da estabilidade linear e a anélise de bifurcagdes.
E mostrado que as oscilagdes neste sistema ocorrem por causa da interagdo entre as particulas do filme.

Para o caso da eletrosintese dos compdsitos poliméricos dos oxi-hidroxicompostos de cobalto com os
polimeros condutores na auséncia dos ions de fluoro o fator mais responsavel pelo comportamento oscilatétio € o

fator da polimerizacao.

Palavras-chaves. Cobalto, filmes passivos, revestimentos protetores, compdsitos polimericos, polimeros

condutores, oscilagdes eletroquimicas.
INTRODUCAO

Cobalto € um dos metais mais usados. Os
seus compostos tém muitas aplicagdes. O uso dos filmes
dos compostos oxigénicos do cobalto como revesti-
mento de corrosao ¢ uma das aplicagdes potencidis dos
compostos dele. Os oxi-hidroxi compostos de cobalto
podem-se usar também nas investigacdes oOticas ja que
eles tém a cor intensamente preta.

Os autores dos trabalhos [1] e [2] conse-
guiram sintetizar eletroquimicamente no modo potenci-
ostatico os oxi-hidroxi compostos do cobalto no modo
potenciostatico sobre platina através da oxidagao dos
sais do cobalto bivalente a partir das solugdes que con-
tinham fluoreto. Durante o processo da sintese do com-
posto do cobalto (III), observaram-se as oscilagdes em
corrente. O experimento foi reproduzido 3 vezes com as
concentracoes diferentes do fluoreto de amonio. A fre-
qiiéncia, a amplitude e o periodo das oscilagdes depen-
dia da concentragao do fluoreto, como se pode mostrar
na esquema.
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Esq. 1. As oscilagdes de corrente, observadas
durante a oxidagao eletroquimica dos sais de cobalto bi-
valente (para este caso do sulfato de cobalto heptahidra-
do) e a dependéncia da imagem delas da concentracao
do fluoreto na solugao.

Os valores da corrente e da freqiiéncia das os-
cilacdes cresceram com o aumento da concentracao
do fluoreto, ja que a velocidade da dissolug¢do do filme
cresceu.

Quando os experimento foi repetido sob os
potencias mais altos, a quantidade das oscilagdes se
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diminuiu, j4 que a aumenc¢do do potencial promoveu
a formacao do filme e a razdo entre as velocidades da
formacao e da dissolu¢do do filme se diminuiu (Esq. 2).
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Esq. 2. As oscilagdes de corrente, observadas
durante a oxidagdo eletroquimica dos sais de cobalto
bivalente no modo potenciostatico sob potenciais dif-
erentes € a dependéncia da imagem delas do potencial.

O comportamento oscilatério nao ocorreu
quando o potencial do anodo foi mantido maior que
1100 mV, o estado estacionario, no qual sistema existiu,
foi estavel e a eletrélise conformou as equacdes de Tafel
[2], j& que a velocidade da formacao e dissolugdo do
filme foi igual (a razdo entre eles foi igual a um).

Para aprofundar o nosso conhecimento do pro-
cesso oscilatorio neste sistema, nos temos que descrever
o comportamento eletroquimico neste sistema matem-
aticamente e analizar o modelo matematico dele usan-
do a teoria da instabilidade linear e a analise de bifur-
cagoes. Isso dar-nos-a a possibilidade de conhecer com
mais certeza o mecanismo da aparecida delas. O modelo
matematico deste processo sera descrito na se¢do pri-
meira deste artigo.

A secdo segunda deste artigo contém a de-
scricdo matematica da sintese eletroquimica do com-
posito dos oxi-hidroxi compostos de cobalto (III) com
os polimeros condutores, cujos compositos com outros
compostos oxidos dos metais ja se usam [3] a partir das
solucdes que nao contém fluoreto (caso contrario, o ren-
dimento do compdsito sera diminuido tanto por causa
da dissolucao do oxi-hidroxicomposto, quanto por cau-
sa da morfologia ndo satisfatéria do PC dopado com flu-
oreto [4]). O composito CP — CoO(OH) pode potencial-
mente ser usado nos aparelhos 6ticos € também como o
revestimento de corrosao.

Eclética Quimica, 37, 72-78, 2012.

Artigo/Article

ADESCRICAO MATEMATICA DA
SINTESE ELETROQUIMICA DOS OXI-
HIDROXICOMPOSTOS DE COBALTO

(II1) NAS SOLUCOES QUE CONTEM
FLUORETO.

Para descrever matematicamente o comporta-
mento eletroquimico deste sistema, nds introduzimos
trés variaveis

C — a concentragao dos ions de cobalto biva-
lente na camada pre-superficial

® — o grau do recobrimento da superficie do
eletrodo com a filme do oxi-hidroxicomposto de cobal-
to,

f — a concentragao dos ions do fluoreto na
camada pre-superficial.

Para simplificar o modelo matematico deste
processo suponhamos que o liquido se estd mexendo
intensamente (pra menosprezar a influéncia do fluxo
da convecg¢do), o eletrolito de suporte estd en excesso,
pois podemos menosprezar a influéncia do fluxo da mi-
gracdo. A distribuicdo concentracional na camada da
difusdo € suposta a ser lineal e a expessura da camada
constante e igual a 9.

Os cations de cobalto entram na camada pre-su-
perficial através da difusdo e desaparecem oxidando-se.
A equagdo de balanco entdo sera descrita como

9_2(2¢_c)-v.|=F
di o\ o

(1)

Sendo ¢ a concentragdo dos ions de cobalto no
interior da solugdo, v_ a velocidade da oxidagéo eletro-
quimica dos ions de cobalto que leva a formagdo do
filme. Ela pode-se calcular como

v, =k C(1-0)exp(x®) exp{— % @,]

2)

Sendo k_ a constante da oxidagdo, o, o coefi-
ciente que descreve a interacdo entre as moléculas do
filme, z a quantidade de eletrons transferidos, F a con-
stante de Faraday, R a constante universal de gases, T a
temperatura absoluta, ¢, o salto do potencial na camada
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dobra relativamente ao potencial da carga zero.

O filme na superficie. O filme se esta formando
a partir dos ions de cobalto através da oxidagdo anddi-
ca deles. O filme desaparece da superficie dissolven-
do-se reagindo com os ligandes — anions de fluoreto.
A equacdo de balango entdo se podera descrever como

d G

max, f’

3)

Sendo G__ a concentracdo superficial maxi-
ma do composto na superficie, v, a velocidade da dis-
soluc¢do do filme, calculada como

v, =k, FOexp(—a,0)
“4)

Sendo k, a constante da dissolugéo, a, a con-
stante que descreve a interacdo entre as moléculas do
filme.

Os anions de fluoreto. Chegam para a camada
pre-superficial através da difusdo e desaparecem reag-
indo com o filme dissolvendo-o. A equacao de balango
deles entdo sera descrita como

dF 2

A
= (‘;ﬁ - F ] —v; |=F;
dt o\ o
&)

Sendo A o coeficiente da difusdao dos ions do
fluoreto, ¢ a concentragdo deles no interior da solugao.

A carga do eletrodo pode-se calcular como

Q=K,(0,19)0 +K0,(1-0)  (6)

Sendo K e K, as capacidades das partes da
camada dobra que correspondem a parte livre e ocupada
da superficie, ¢, € o salto do potencial relativamente ao
potencial da carga zero que se refere a parte da camada
dobra que corresponde a parte ocupada da superficie do
eletrodo. Entdo, o salto do potencial depende do grau do
cobrimento da superficie e o derivativo da fungdo que
descreve essa dependéncia pode ser descrito como

a¢o _ ¢0(K0 _K1)+K1¢1
00 K,O+K, (-0)

(7)
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RESULTADOS E DISCUSSAO (SECAO I)

Para investigar o comportamento deste siste-
ma, nos precisamos de analizar o sistema de equacdes
(1), (3) e (5) através da teoria da estabilidade linear. Os
elementos da matriz funcional de Jacobi para este siste-
ma podem-se descrever como

2{’ v, N Eﬂann—Kl}+K1¢¥)

a]i ==z - EE'.I‘"'a: T e
sl1-0 RT KO+K (1-©)

1;0]‘.'

1
ay = ———
G _C

1
a, =——/| ey, — — oy, ——=
T G [al * 1-@ RT © K0+K,(1-0) Y e

(8)

Vor _ZFF ¢0(K0_K1)+Kl¢a+ va}

Para determinar as condi¢des do estado esta-
cionario estavel, vamos usar o critério de Rauss e Gur-
witz. A equacdo carateristica do sistema de equacgdes (1-
3) pode ser descrita como

O+ ADHBO+T=0 (9)
Sendo que

A:—(a]1 +a, +a3)

a a a a a a
1 2 1 2 2 3

B= + +
a, a, a, a, a, a,

a]l aI a]s

I'=—a, a, a

a a a

O critério de Rauss e Gurwitz requer que para
um estado estaciondrio estavel os minores dos membros
da diagonal principal da matriz de Gurwitz

4 1 0
I' B 4
0 0 I
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sejam positivos. Os menores dos membros da
diagonal principal da matriz:

Visto que A,=TA_, podemos formar a condi¢do
do estado estacionario estavel como I">0. Vamos achar
as condi¢des do estado estacionario estavel. Vamos
apresentar as novas variaveis.

v .
E =5, -0y _=U
C 1-© %

sz ¢ (K, -K)+Kg W Vi _y
1r
RT " KO®+K (1-06) ' F
O jacobiano entdo sera apresentado como
-s-2 uTg, +W, 0
DetJ = 2(? -u-wWe -wW,+aXF—-— -X
= XF
0 XF-— -X-=
% © o]

(10)

Os célculos dar-nos-ao a expressao do Jaco-
biano, apresentada na forma simplificada. Usando a
condigdo I'>0 e resolvendo a inequagdo relativamente
ao @,, poderemos obter o valor critico do salto do po-
tencial e desde entdo a condicao do estado estacionario
estavel podera se descrever.

{D(X—l)(u +W,) - SXF(a, +1) + XFIXa, —1)
W,(DX - AD)

)

&

Os autores disseram que o sistema estava no
estado estacionario estavel, em que o controle da oxi-
dacdo foi melhor e a eletrdlise conformava a equagao
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de Tafel apds aplicar ao anodo o potencial maior que
1100 mV. Segundo este modelo, a explicacdo € assim.
Quando ao anodo foi aplicado o potencial superior ao
valor mencionado o salto do potencial na camada do-
brada comegou a conformar a condic¢do (11). Quando
os potenciais inferiores foram aplicados ao anodo, o es-
tado estacionario ndo foi estavel e o sistema agia como
oscilador. O valor critico do salto do potencial depende
mais da concentracdo dos ions de fluoro (F), diffusao
dos ions de cobalto (D) e fluoro (A) e os efeitos da ox-
idagdo anddica a camada dobrada (W, € W,). Também
pode-se mostrar que se a interagdo entre as moléculas
do filme (u e a,) for repelente (eles tiverem valor nega-
tivo), o estado estacionario também sera estavel).

A instabilidade oscilatoria. Ocorrem nas
condigoes da bifurcagdo de Hopf. Para saber as
condig¢des certas da ocorréncia dela, € preciso de resolv-
er a equacao.

L _B=o
A

(12)

Com a condi¢ao adicional de B >0. Para que
ela se realize, € preciso (mas nao ¢ bastante) que a diag-
onal principal da matriz de Jacobi contenha as parcelas
positivas (que descrevem a positiva conexao da volta).

O membro a,, contém os elementos positivos
av, +a,K quedefinem a causa do comportamen-
to oscilatorio na interagdo atrativa entre as particulas do
filme. O primeiro elemento positivo define a interagao
durante a formagdo do filme e o segundo — durante a
dissolucao dela. Quanto mais a concentracao dos ions
de fluoreto (F), tanto o valor do segundo elemento (ja
que X>0). Isto explica a dependéncia da freqiiéncia,
amplitude e periodo das oscilagdes observadas da con-
centragao do fluoreto.

A instabilidade monotonica, cuja condicao
pode ser descrita como Det J = 0, para este sistema ¢
também possivel. A condigdo dela ¢

_ DX -1)(u+W,) - SXF(a, +1) + XFD(a, - 1)
W,(DX — AD)

)

(14)
Neste caso no sistema existe a multidao dos es-
tados estacionarios entre os quais ele s6 escolhe um. Ele
se destroi apos mudanca das condigdes do sistema.
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CONCLUSOES (SECAO I)

O sistema da oxidagdo dos ions de cobalto
no eletrolito que contém fluoreto, foi descrito matem-
aticamente. O modelo matematico correspondente foi
analizado através da teoria da instabilidade linear e da
analise de bifurcagoes.

O valor critico do salto do potencial na cama-
da dobrada elétrica, que definia a condicdo do estado
estacionario estavel foi encontrado usando o critério de
Rauss e Gurwitz. A mudanga do comportamento, ob-
servada experimentalmente foi explicada pela “entrada”
do salto do potencial do anodo para os valores subcriti-
cos. Os parametres que definiam a estabilidade do es-
tado estaciondrio estavel para este caso também foram
achadas.

A causa do comportamento oscilatoério neste
sistema foi a interacdo atrativa entre as moléculas do
filme. A influéncia da concentracao dos ions de fluoreto
também foi descrita.

A DESCRICAO MATEMATICA DA
SINTESE ELETROQUIMICA DOS OXI-
HIDROXICOMPOSTOS DE COBALTO (I1I)
NAS SOLUCOES SEM FLUORETO COM A
ELETROPOLIMERIZACAO SIMULTANEA
DE UM COMPOSTO HETEROCICLICO.

Os polimeros condutores sdo uns dos
compostos mais investigados durante as ultimas
décadas. Seu espectro de uso ¢ muito vasto, comecando
nos revestimentos protetores de corrosdo [5,6] e
findando com os biossensores [7]. Também, como ja foi
dito, se usam os compositos dos PC com as substancias
diferentes.

A reacdo da polimerizacdo eletroquimica dos
compostos heterociclicos com aneis isolados [6, 8, 9,
10] e condensados [11] também foi observada a ser
oscilatoria. Foram observadas as oscilagdes em corrente
[10, 11] no modo potenciostatico e em potencial [6, 8,
9] no modo galvanostatico.

O objeto desta secdo ¢ o sistema da sintese
eletroquimica do compdsito do polimero condutor
baseado em um composto heterociclico com oxi-
hidroxicomposto de cobalto na auséncia dos ions de
fluoreto.

Nos jafizemos a tentativa de descrever o sistema
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da imobilizacdo das substincias diferentes através da
eletropolimerizagdo dos compostos heterociclicos [12].
No caso descrito em [12] a substancia a se imobilizar
entrava na matriz polimérica como dopante. Agora a
oxidagdo dos ions de cobalto e a eletropolimerizacao
oxidativa de um monomero heterociclico, que possui o
sistema conjugado, sdo duas reacdes paralelas.

Para este caso nos estamos introduzindo 3
variaveis

- ¢ — a concentracdo do mondmero na camada
pre-superficial,

- 0 — o grau do recobrimento da superficie do
catodo pelo mondmero

- 6 — a concentragao dos cations de cobalto na
camada pre-superficial,

supondo o suposto acima.

O mondémero na camada pre-superficial.O
mondmero entra na camada pre-superficial difundindo
nela e desorvendo da superficie e sai dela adsorvendo.
Entdo, a equagdo do balanco pode ser descrita como

dc_2 v, -V +E({:§ —c)|=F
di o o
(15)

Em que v | e v, sdo velocidades de adsorgédo e
desorgdo, D ¢ o coeficiente da difusdo do mondmero, ¢,
¢ a concentracao do mondmero por “dentro” da solugao.

O mondmero na superficie. O mondmero chega
pra superficie adsorvendo nela e sai dela desorvendo.
Ele também se gasta polimerizando-se . A equagao
do balanco do mondmero na superficie do catodo

descrever-se-a assim

de
E=I‘:m I:"*’l_"-l_"JJEFJ

()

Sendo At,max aconcentragdomaximal superficial
do monomero e v, a velocidade da polimerizagdo
eletroredutiva dele.

Como na secao 1, os cations de cobalto
entram na camada pre-superficial através da difusao
e desaparecem oxidando-se eletroquimicamente. A

equagao de balango entdo serd descrita como

aa_z(ﬂ: (J_E]—FEJEF;

o
(17)

d o
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Sendo ¥ a concentragdo dos ions de cobalto
no interior da solugédo, A, o coeficiente da difusdo dos
cations de cobalto, v, a reagdo da oxidagao.

v, =k exp(a,b, )ec,(1-6,)

vy =l 8" expr—% ;ﬂ;.}

. R

v, =k exp(—a0b,)0,

z F
v.=k_o(1—-0 Yexp — 2
~k.o0-0e{ -2

RESULTADOS E DISCUSSAO (SECAO 2)

Os elementos do jacobiano para o sistema
de equacgdes (15-17) para o estado estacionario serao

mostrados como

aF, 2( ov D aF, 2 oy ovy
{2]]:—:— L, qu_z_ R —
cac I\ dc & &g &\ df ofd
OF, ov
‘-'%zﬁ:ﬂ ay = ‘:1—;::1_1
T oo cc cc
cF; &, oy
ce, c8 cd co 2 a8
Analogicamente,
a,=0:a, - v +szox¢5Q[Ka—Kl)+K1¢§
1-® RT KO+K, (1-0)
2( A, VM}
=2 ——F= "
o & C
Se, como acima, introduzir as variaveis
c e ¢ fole) o

(18)

Sabendo que a,, € sempre negativo, podemos
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obter a condi¢do do estado estaciondrio estavel para este
caso.

X(W+)>0  (19)

A primeira causa das oscilagdes neste sistema
pode ser a interacao atrativa entre as particulas adsortas.
Isso depende as oscilagdes se as constantes o, € a,.
Neste caso as oscilagdes serdo causadas pelo cambio
ciclico da resisténcia da superficie do anodo

A segunda causa das oscilagdes neste sistema
A segunda causa das oscilagdes neste sistema sao 0s
cambios da capacidade da camada dupla, causados
pela reducdo catdodica dos oxidantes fortes a se
formar durante a eletropolimerizacdo. Isso depende o
comportamento oscilatdrio no caso de . Isso vai ocorrer
se @, for negativo. A instabilidade monotonica (ou, seja
a instabilidade da sela e no) ¢ também possivel neste

sistema sendo a condicao dela
X(WHK)=0 (20)

Entdo, pode-se concluir, que a oxidagado dos sais
de cobalto ndo ¢ a causa das oscilagdes eletroquimicas.

Elas sobrevém por causa do afeto da eletropolimerizagao.

CONCLUSOES (SECAO 2)

1. O sistema da oxidagao dos sais de cobalto
(I) n com a simultdnea eletropolimeriza¢gdo de um
composto heterociclico na auséncia de anion fluoreto foi
descrita matematicamente. O modelo correspondente
foi analizado através da teoria de instabilidade linear e
analise de bifurcagdes.

2. E mostrado que a oxidagio do cation de
cobalto ndo ¢ responsavel pelas oscilagdes ocorrentes
neste sistema. O responsdvel por elas ¢ o fator da

eletropolimerizacao.
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