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Descrigdo matematica da sintese eletroquimica dos filmes de compostos oxi-hidroxi de
cobalto (111) e durante a sintese dos compdsitos deles com os polimeros condutores
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Abstract

The oxy-hidroxy compounds of cobalt apply themselves as the anticorrosive coatings and
films with optical applications (cause they have black color). In this work the electrochemical
behavior of the system with potentiostatic electrotransformation of the salts of cobalt (I1) to
the oxy-hydroxy compounds of cobalt (I1l) in the presence of the ions of fluor (which
promotes the dissolution of oxy-hydroxy compounds of cobalt (111)) over platinum, which
acts as an oscillator. The corresponding mathematical model was analized by the linear
stability theory and bifurcational analysis. It was presented, that the oscillations in this system
succeed because of the interaction between particles of the film. The experimental results of
this reaction, previously obtained by other researchers, were explained using the created
mathematical model. For the case of electrosynthesis of polymer composites, formed in the
absence of the ions of fluor, the parameter, that has more influence to the oscillatory behavior
is polymerization factor

Keywords: cobalt, passive films, protecting coatings, polymer composites, electrochemical

oscillations

Resumo

Os compostos de oxi-hidroxi de cobalto tém sua aplicagdo como o0s revestimentos
anticorrosivos e filmes com aplicacdes Oticas (ja que tém a cor preta). Neste trabalho foi
descrito matematicamente o comportamento eletroquimico do sistema de eletrotransformacéo
potenciostatica de sais de cobalto (I1) para os oxi-hidroxi de cobalto (I11) na presenca de ions
de fluor (que promove a dissolugdo do oxi-hidroxicompostos de cobalto (111)) sobre platina,
que age como oscilador. O modelo matematico correspondente foi analizado através da teoria
da estabilidade linear e a analise de bifurcacdes. E apresentado que as oscilages neste sistema
ocorrem por causa da interacéo entre as particulas do filme. Os resultados experimentais desta
reacdo, obtidos previamente por outros pesquisadores foram explicados usando o modelo
matematico criado. Para 0 caso de eletrosintese de compdsitos polimeéricos formados
porcompostos de cobalto com os polimeros condutores na auséncia dos ions de fluor o
parametro de maior influéncia no comportamento oscilatétio é o fator da polimerizacao.
Palavras-chave: Cobalto, filmes passivos, revestimentos protetores, compoésitos polimericos,
oscilagdes eletroquimicas
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Introducéo

Cobalto é um dos metais mais usados. Os seus compostos tém muitas aplica¢cdes. O uso dos
filmes dos compostos oxigénicos do cobalto como revestimento de corrosdo € uma das
aplicacdes potenciais dos compostos dele. Os oxi-hidroxi compostos de cobalto podem-se
usar também nas investigacdes Oticas ja que eles tém a cor intensamente preta.

Os autores dos trabalhos [1] e [2] conseguiram sintetizar eletroquimicamente no modo
potenciostatico os oxi-hidroxi compostos do cobalto no modo potenciostatico sobre platina
através da oxidacdo dos sais do cobalto bivalente a partir das solu¢Bes que continham
fluoreto. Durante o processo da sintese do composto do cobalto (Il1), observaram-se as
oscilagdes em corrente. O experimento foi reproduzido 3 vezes com as concentragdes
diferentes do fluoreto de amonio. A frequéncia, a amplitude e o periodo das oscilagdes
dependia da concentracdo do fluoreto, como se pode mostrar na Fig. 1
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Figural- As oscilagbes de corrente, observadas durante a
oxidagédo eletroquimica dos sais de cobalto bivalente (para este
caso do sulfato de cobalto heptahidrado) e a dependéncia da
imagem delas da concentragdo do fluoreto na solugéo.

Os valores da corrente e da frequéncia das oscilagdes cresceram com 0 aumento da
concentragdo do fluoreto, j& que a velocidade da dissolucdo do filme cresceu.

Quando os experimento foi repetido sob os potencias mais altos, a quantidade das oscilagdes
se diminuiu, j& que a aumencdo do potencial promoveu a formacédo do filme e a razéo entre as
velocidades da formacéo e da dissolucdo do filme se diminuiu (Fig. 2).
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Figura 2 — As oscilagdes de corrente, observadas durante a
oxidacdo eletroquimica dos sais de cobalto bivalente no modo
potenciostatico sob potenciais diferentes e a dependéncia da
iméagem delas do potencial.

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

Para aprofundar o nosso conhecimento do processo oscilatorio neste sistema, nds temos que
descrever o comportamento eletroquimico neste sistema matematicamente e analizar o
modelo matematico dele usando a teoria da instabilidade linear e a analise de bifurcacdes. Isso
dar-nos-a a possibilidade de conhecer com mais certeza 0 mecanismo da aparecida delas. O
modelo matematico deste processo seré descrito na secao primeira deste artigo.

A secdo segunda deste artigo contem a descricdo matematica da sintese eletroquimica do
composito dos oxi-hidroxi compostos de cobalto (I111) com os polimeros condutores, cujos
compositos com outros compostos oxidos dos metais ja se usam [3] a partir das solucdes que
ndo contém fluoreto (caso contrério, o rendimento do composito sera diminuido tanto por
causa da dissolucao do oxi-hidroxicomposto, quanto por causa da morfologia ndo satisfatoria
do PC dopado com fluoreto [4]). O compdsito CP — CoO(OH) pode potencialmente ser usado
nos aparelhos 6ticos e também como o revestimento de corrosao.

A descricdo matematica da sintese eletroquimica dos oxi-hidroxicompostos de cobalto
(111) nas solucbes que contém fluoreto

Para descrever matematicamente o comportamento eletroquimico deste sistema, nos
introduzimos trés variaveis

- C —a concentragdo dos ions de cobalto bivalente na camada pre-superficial

- ® — o0 grau do recobrimento da superficie do eletrodo com a filme do oxi-hidroxicomposto de
cobalto,

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

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

Os cétions de cobalto entram na camada pre-superficial através da difusdo e desaparecem
oxidando-se. A equacdo de balango entdo serd descrita como

dc_2(D, .\ )
E—A&(C C) voxj—Fl (1)

Sendo ¢ a concentragdo dos ions de cobalto no interior da solugdo, vox a velocidade da
oxidacdo eletroquimica dos ions de cobalto que leva a formacdo do filme. Ela pode-se
calcular como

v, =k,C(L-0) exp(a@)exp[—%%j @

Sendo kox a constante da oxidacde, 1 o coeficiente que descreve a interacdo entre as
moléculas do filme, z a quantidade de eletrons transferidos, F a constante de Faraday, R a
constante universal de gases, T a temperatura absoluta, ¢o 0 salto do potencial na camada
dobra relativamente ao potencial da carga zero.

O filme na superficie. O filme se estd formando a partir dos ions de cobalto através da
oxidacdo anddica deles. O filme desaparece da superficie dissolvendo-se reagindo com o0s
ligandes — anions de fluoreto. A equacdo de balanco entdo se poderé descrever como

e 1
= — = F
it G (v, —v,)=F, 3)

Sendo Gnax a concentracdo superficial maxima do composto na superficie, vy a velocidade da
dissolucao do filme, calculada como

v, =k ,FOexp(-«,0) (4)
Sendo kg a constante da dissolugdo, a, a constante que descreve a interagdo entre as moléculas
do filme.
Os anions de fluoreto. Chegam para a camada pre-superficial através da difusdo e
desaparecem reagindo com o filme dissolvendo-o. A equacdo de balanco deles entdo sera
descrita como

F_2(A
d—=—(—(¢—F)—vd]EF3 ©)
dt o\o
Sendo A o coeficiente da difuo dos ions do fluoreto,p a concentrazdo deles no interior da
solucdo.
A carga do eletrodo pode-se calcular como
Q= K1(¢o-¢1)® + Kogo(1-©) (6)

Sendo K, e K; as capacidades das partes da camada dobra que correspondem a parte livre e
ocupada da superficie, ¢ 1 é 0 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
funcdo que descreve essa dependéncia pode ser descrito como

a¢o _ ¢o (Ko B Kl) + K1¢1 ()
00 KO+K,(-0)
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Resultados e discusséo (secéo 1)

Para investigar o comportamento deste sistema, nds 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 sistema podem-se descrever como

2( D v, _ . —-0-
:(—5—8} a, 2( Yo _ gy +£V LALS K1)+K1¢1J’ als_o’ (8)

a == —
) s\1-@ ' RT * K,0+K,(1-0)

1l v 3
21 = & y azz — alvox _ Vox _ EVOX ¢0 (KO Kl) + K1¢1 + OlZVd Vd y
G.. C G, 1-® RT ™ K,0+K,(1-0) S)
v v 2( AV
a5 :_Ed; a, =0;a, =a,V, _6d; s :g(_g_é)
Para determinar as condi¢Bes do estado estacionario estavel, vamos usar o critério de Rauss e
Gurwitz. A equacdo carateristica do sistema de equacdes (1-3) pode ser descrita como

O*+ AD*+BO+ =0 )
Sendo que

Bl %, (A 8| @ A
a'21 a22 a3l a33 a32 a33
a11 EilZ a13
=—a, a, a,
a, a, a

31 32 33
O critério de Rauss e Gurwitz requer que para um estado estacionario estavel os minores dos
membros da diagonal principal da matriz de Gurwitz

A1 0
I B A
0O 0 T
sejam positivos. Os menores dos membros da diagonal principal da matriz:
A1 0
A=A AZ:‘? 1‘ A, = B A
0 0 T

Visto que As= I'A,, podemos formar a condi¢do do estado estacionario estavel comal™0.
Vamos achar as condi¢des do estado estacionario estavel. Vamos apresentar as novas
variaveis.
Vv Vv ZF K,-K,)+K Vv
&:S; ox _alvoxzu; VOX ¢0( 0 1) 1¢1 :W1¢0 +W2;_d
C 1-0 RT KO+K,(1-0) F
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O jacobiano entdo sera apresentado como

—s—% u-+We, +W, 0
Detd = 22D S -u-W,g, —W2+a2XF—% -X
0 o, XF - - ~x-A (o)
C) o

Os calculos dar-nos-do a expressao do Jacobiano, apresentada na forma simplificada. Usando
a condicdo Det J>0 e resolvendo a inequacéo relativamente a@ o, poderemos obter o valor
critico do salto do potencial e desde entdo a condi¢do do estado estacionario estavel podera se

descrever.

4 < D(X -D(u+W,)—-SXF(a, +1) + XFD(a, -1)

’ W, (DX — AD)

Os autores disseram que o0 sistema estava no estado estacionario estavel, em que o controle da
oxidacdo foi melhor e a eletrélise conformava a equacdo de Tafel apos aplicar ao anodo 0
potencial maior que 1100 mV. Segundo este modelo, a explicagdo é assim. Quando ao anodo
foi aplicado o potencial superior ao valor mencionado o salto do potencial na camada dobrada
comecou a conformar a condigcdo (11). Quando os potenciais inferiores foram aplicados ao
anodo, o estado 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), diffusdo dos ions
de cobalto (D) e fluoro (A) e os efeitos da oxigho anddica & camada dobrada (W 1 e W»).
Também pode-se mostrar que se a interacdo entre as moléculas do filme (u ex ,) for repelente
(eles tiverem valor negativo), o estado estacionario também sera estavel).
A instabilidade oscilatdria. Ocorrem nas condicGes da bifurcacdo de Hopf. Para saber as
condices certas da ocorréncia dela, é preciso de resolver a equacao.

T
1 _B-0
A (12)

(11)

Com a condicao adicional de B >0. Para que ela se realize, é preciso (mas ndo é bastante) que
a diagonal principal da matriz de Jacobi contenha as parcelas positivas (que descrevem a
positiva conexdo da volta).

O membro ay, contém os elementos positivos aN,, +a,FX que definem a causa do
comportamento oscilatério na interacdo atrativa entre as particulas do filme. O primeiro
elemento positivo define a interacdo durante a formacdo do filme e o segundo — durante a
dissolugdo dela. Quanto mais a concentragdo 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 oscilacdes observadas da concentracdo do fluoreto.

A instabilidade monot6nica, cuja condic¢do pode ser descrita como Det J = 0, para este sistema
é também possivel. A condigdo dela é

4 = D(X -D(u+W,)—-SXF(a, +1) + XFD(a, —1)
W, (DX — AD)
Neste caso no sistema existe a multidao dos estados estacionarios entre os quais ele s escolhe
um. Ele se destroi ap6s mudanca das condi¢des do sistema.

(14)
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Conclusoes (secao I)

1. O sistema da oxidacdo dos ions de cobalto no eletrolito que contém fluoreto, foi
descrito matematicamente. O modelo matematico correspondente foi analizado através da
teoria da instabilidade linear e da analise de bifurcagdes.

2. O valor critico do salto do potencial na camada dobrada elétrica, que definia a
condicdo do estado estacionario estavel foi encontrado usando o critério de Rauss e Gurwitz.
A mudanca do comportamento, observada experimentalmente foi explicada pela “entrada” do
salto do potencial do anodo para os valores subcriticos. Os parametres que definiam a
estabilidade do estado estacionario estavel para este caso também foram achadas.

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

A descricdo matemética da sintese eletroquimica dos oxi-hidroxi compostos de cobalto
(111) nas solugdes sem fluoreto com a eletropolimerizacdo simultanea de um composto
heterociclico

Os polimeros condutores sdo uns dos compostos mais investigados durante as Gltimas décadas.
Seu espectro de uso € muito vasto, comecando nos revestimentos protetores de corroséo [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 oscilatéria. Foram observadas as
oscilagcbes em corrente [10, 11] no modo potenciostatico e em potencial [6, 8, 9] no modo
galvanostatico.
O objeto desta secdo é o sistema da sintese eletroquimica do composito do polimero condutor
baseado em um composto heterociclico com oxi-hidroxicomposto de cobalto na auséncia dos
ions de fluoreto.
NoOs ja fizemos a tentativa de descrever o sistema da imobilizacdo das substancias diferentes
através da eletropolimerizacdo dos compostos heterociclicos [12]. No caso descrito em [12] a
substancia a se imobilizar entrava na matriz polimérica como dopante. Agora a oxidacdo dos
ions de cobalto e a eletropolimerizacéo oxidativa de um monémero heterociclico, que possui 0
sistema conjugado, sdo duas reacOes paralelas.
Para este caso nds estamos introduzindo 3 varidveis

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

- 0 — o0 grau do recobrimento da superficie do catodo pelo monémero

- o — a concentracao dos cations de cobalto na camada pre-superficial,

supondo o suposto acima.

O mondmero na camada pre-superficial.O monémero entra na camada pre-superficial

difundindo nela e desorvendo da superficie e sai dela adsorvendo. Entdo, a equacdo do

balango pode ser descrita como

dc 2 D

—=Z|v,-v,+—(c,—c)|=F, (15)
dt o o

Em que v e v; sdo velocidades de adsorcdo e desorcdo, D é o coeficiente da difusdo do

mondmero, ¢y € a concentracdo do mondémero por “dentro” da solucao.
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O mondmero na superficie. O mondmero chega pra superficie adsorvendo nela e sai dela
desorvendo. Ele também se gasta polimerizando-se . A equacdo do balan¢co do mondmero na
superficie do catodo descrever-se-a assim

ae -
—Z=A — — =F 16
i e (Vs =V, =V, )=F, (16)

Sendo A, ,.a concentragdo maximal superficial do mondmero e v, a velocidade da

polimerizagéo eletroredutiva dele.

Como na se¢éo 1, os cations de cobalto entram na camada pre-superficial através da difuséo e
desaparecem oxidando-se eletroquimicamente. A equagdo de balango entdo serd descrita
como

do _2(A

— =" "2(c-%)-v, |=F, (17)
d o\ o

Sendo X a concentracdo dos ions de cobalto no interior da solucdo, A, o coeficiente da difusao

dos cations de cobalto, v; a reacdo da oxidagao.

v, =k exp(a,0,)c,(1-6,) . ZF
v h ; vV, = k26' exp(_ﬁ%j

v, =k exp(-a,6,)6, v,=k o(l- @h)exp(— ZFgTF ¢0) ;

Resultados e discussao (secéo I1)
Os elementos do jacobiano para o sistema de equacbes (15-17) para o estado estacionario
serdo mostrados como

oF 2( ov, D a, _6!31_2(_8\/1+a\/1j —67[:1—0
au=1=(—l—j 00 5\ 00 06 ? 0o
o o\ o o
oF ov ov
a, = g :Fn;;xl - azz:%:rn_éxl%_%_i 322:@:0
oc oc 00, 00 06 00 00,
Analogicamente,
- v
o 0o, Y  F, AK -K)EKG :g(_g_i}
1-® RT K®+K, (1-0) o o C
Se, como acima, introduzir as variaveis
N Vi My Moy My D (18)

oc ¢ 00 00 00 5
Sabendo que as3 € sempre negativo, podemos obter a condi¢do do estado estacionario
estavel para este caso.
X(W+x)>0 (19)
A primeira causa das oscilagcGes neste sistema pode ser a interacdo atrativa entre as
particulas adsortas. Isso depende as oscilacbes se as constantes o; € ap. Neste caso as
oscilacBes serdo causadas pelo cadmbio ciclico da resisténcia da superficie do anodo
A segunda causa das oscilacGes neste sistema A segunda causa das oscilacBes neste sistema
sdo os cambios da capacidade da camada dupla, causados pela reducgéo catddica dos oxidantes
fortes a se formar durante a eletropolimerizacdo. Isso depende o comportamento oscilatério

-8-
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dg,

no caso de

> 0. Isso vai ocorrer se @, for negativo. A instabilidade monotonica (ou, seja

a instabilidade da sela e nd) € também possivel neste sistema sendo a condicao dela

X(W+k)=0 (20)
Entdo, pode-se concluir, que a oxidacdo dos sais de cobalto ndo é a causa das oscilagdes
eletroquimicas. Elas sobrevém por causa do afeto da eletropolimerizacéo.

Conclusodes

1. O sistema da oxidacdo dos sais de cobalto (I1) com a simulténea eletropolimerizacao
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
bifurcacdes.

2. E mostrado que a oxidacdo do cation de cobalto ndo é responsavel pelas oscilagdes
ocorrentes neste sistema. O responsavel por elas € o fator da eletropolimerizacao.
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