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A minha Mae, Vasti,
A meus irmaos, Humberto e Hugo,
e a meu Pai, Osvaldo.

“Mudam-se os tempos, mudam-se as vontades,
Muda-se o ser, muda-se a confianga;

Todo o Mundo ¢ composto de mudanca,
Tomando sempre novas qualidades.

Continuamente vemos novidades,
Diferentes em tudo da esperanca;
Do mal ficam as magoas na lembranga,
E do bem, se algum houve, as saudades.

O tempo cobre o chio de verde manto,
Que ja coberto foi de neve fria,
E em mim converte em choro o doce canto.

E, afora este mudar-se cada dia,
Outra mudanga faz de mor espanto,
Que nao se muda ja como soia.”

Camoes

“A humanidade ndo se
propde nunca senao  0s
problemas que ela pode
resolver, pois, aprofundando
a andlise, ver-se-4 sempre
que o proprio problema so se
apresenta quando as
condigdes materiais para
resolvé-lo existem ou estdo
em vias de existir”.

Karl Marx.
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anddicos potenciostaticos transientes desde um potencial E; de -0,4 V, com <i>;
= 1.677.107 mA/cm®, Oy; = 0,8387107, Oyo; = 0,8387.107 | para tempo de
medida t igual a 3.10" s. Modelo de duas especies adsorvidas e dissolucdo
constante Parametros: ig oy = 1 mA/cm?, i, = | mA/cm? ,gm =1 mA/cm?, lamo =
10* mA/em?®, o = 1,0, g = 0,44 mC/cm’ eT 298° Koo, 119
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FIGURA 5.2.2.4. Curva transientc () ¢ estacionaria (linha pontilhada) de
Omo/E, analiticamente calculadas. A curva transiente ¢ o grafico dos saltos
anddicos potenciostaticos transientes desde um potencial E; de -0,4 V, com <i>;
= 1.677.107 mA/cm’, Oy; = 0,8387107, Byo,; = 0,8387.107 , para tempo de
medida t igual a 3.10" s. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo
constante. Pardmetros: ipox = 1, = 1gm = 1 mA/cmz, lamo = 10" mA/cmz, a=1,0,
Qr=0,44 MC/CM” € T =298° Ki..rveeeeeeeeeeeeeeeeeeee et s e, 120

FIGURA 5.2.2.5. Curva transiente () e curva estacionaria (linha cheia indicada
por uma seta) de <i>/E. A curva transiente ¢ o grafico dos saltos anddicos
potenciostaticos transientes desde um potencial E; -0,4 V, com <i>; = 1.677.107
mA/cm?, Omi = 0,8387107, Omo.i = 0,8387.10° , para tempo de medida t igual a
3.10* s. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucdo constante. Pardmetros:
ipox = ip = igm 1 MA/em?, igyo = 10 mA/em®, o = 1,0, gr= 0,44 mC/em’ e T =
298° K. Linha pontilhada representa
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FIGURA 5.2.3.1. Curva de 6OJ/E, resultado de uma simulacdo usando a
EQUACAO (5.2.3.1) onde o valor de B era igual a 2. Modelo de uma espécie
adsorvida e dissolugdo do oxido dependente do grau de recobrimento.
Pardmetros: iy = 1 mA/cm?, 140 = 10* mA/cm?, a0=1e T=298K....coeo....... 123

FIGURA 5.2.3.2. Curva de O4/E, resultado de uma simulacido usando a
EQUACAO (5.2.3.1) onde o valor de P era igual a 4. Modelo de uma espécie
adsorvida e dissolugdo do oxido dependente do grau de recobrimento.
Parametros: 1, = 1 mA/cmz, lgo = 10* mA/cmz, a =1¢e T = 298°

FIGURA 5.2.3.3. Graficos de uma curva estaciondria de 6/E (linha pontilhada),
calculada a partir da EQUACAO (5.2.3.1), e de uma curva transiente de 6/E
com tempo de medida 10* s (H). A curva transiente foi construida a partir de

simulagdes de saltos potenciostaticos anddicos envolvendo a resolugcdo numérica
da EQUACAO (3.3.2), onde o valor do potencial inicial E; foi —0,33675 V, com
<i>; = 1,94.10° mA/cm® e 6, = 0,02018. Modelo de uma espécie adsorvida e
dissolu¢ao do 6xido dependente do grau de recobrimento. Parametros: 1y = 1,0
mA/cm2, igo = 10* mA/em’, o = 1,0, qr = 0.44 mC/em®, p =2 ¢ T = 298°

FIGURA 5.2.3.4. Graficos de uma curva estaciondria de 0/E (linha pontilhada),
calculada a partir da EQUACAO (5.2.3.1), e de uma curva transiente de 6/E
com tempo de medida 2.10° s (). A curva transiente foi construida a partir de
simulagdes de saltos potenciostaticos anddicos envolvendo a resolugdo numérica
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da EQUACAO (3.3.2), onde o valor do potencial inicial E; foi —0,3724 V, com
<i> = 4,9.107 mA/em® e 0; = 0,005. Modelo de uma espécie adsorvida e
dissolu¢do do o6xido dependente do grau de recobrimento. Valores dos
parametros: iy = 1,0 mA/cm?, 140 = 10 mA/cm?, o = 1,0, qr=0.44 mC/cm?, B=

FIGURA 5.2.3.5. Graficos de uma curva estaciondria de <i>/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (3.1.3), (3.1.4) e (5.2.3.1) e de
uma curva transiente de <i>/E (M) com tempo de medida 10* s. A curva
transiente foi construida a partir das EQUACOES (3.1.3) e (3.1.4) e dos
resultados da resolu¢io numérica da EQUACAO (3.3.2). Na simulagio da curva
transiente, o valor do potencial inicial E; foi —0,33675 V, com <i>; = 1,94.10°
mA/cm’ e 0; = 0,02018. B = 2. Modelo de uma espécie adsorvida e dissolugo
do ox1do dependente do grau de recobrimento. Parametros: ip = 1,0 mA/cm2, 149
= 10" mA/m’, o = 10, g = 044 mC/lem* e T = 298°

FIGURA 5.2.3.6. Graficos de uma curva estacionaria de <i>/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (3.1.3), (3.1.4) e (5.2.3.1) e de
uma curva transiente de <i>/E (M) com tempo de medida 10* s. A curva
transiente foi construida a partir das EQUACOES (3.1.3) e (3.1.4) e dos
resultados da resolu¢io numérica da EQUACAO (3.3.2). Na simulacio da curva
transiente, o valor do potencial inicial E; foi —0,33675 V, com <i>; = 1,94.10°°
mA/cm® e 8; = 0,02018. Simulacdes para P igual a 0. Modelo de uma espécie
adsorvida e dissolucao do 6xido dependente do grau de recobrimento. Valores
dos parametros: 1p = 1,0 mA/cm2, 149 = 10 mA/em?, o = 1,0, qr= 0.44 mC/cm?

FIGURA 5.2.3.7. Gréfico da curva de <i>/E, ja apresentado na FIGURA
5.2.3.5, junto a curvas de i/E e igoe™/E simuladas nas mesmas condigdes que
esta curva. As curvas de 1/E e id,oe'ﬁes/E estdo representadas por linhas
pontilhadas e estdo indicadas por setas na figura. Modelo de uma espécie
adsorvida e dissolug¢dao do 6xido dependente do grau de recobrimento. Também

em linha pontilhada esta representado o valor ige™..........ccovvveevrevrvreeenene. 130

FIGURA 5.2.3.8. Graficos de uma curva estacionaria de <i>/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (3.1.3), (3.1.4) e (5.2.3.1) e de
uma curva transiente de <i>/E (M) com tempo de medida 2.10° s. A curva
transiente foi construida a partir das EQUACOES (3.1.3) e (3.1.4) e dos
resultados da resolu¢io numérica da EQUACAO (3.3.2). Na simulagio da curva
transiente, o valor do potencial inicial E; foi —0,3724 V, com <i>; = 4.9.107
mA/cm’ e 0; = 0,005. Modelo de uma espécie adsorvida e dissolu¢ao do oxido
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dependente do grau de recobrimento. Parametros: i, = 1,0 mA/cmz, 4o = 10*
mA/cm’, o= 1,0, ¢r=0.44 mC/em?, B=4¢ T =298 K..oovvrerrrerreeeerrerrrenn. 131

FIGURA 5.2.3.9. Grafico da curva de <i>/E, ja apresentado na FIGURA
5.2.3.8, junto a curvas de i/E e igoe™/E simuladas nas mesmas condigdes que
esta curva. As curvas de 1/E e id,oe'BeS/ES estdo representadas por linhas
pontilhadas e estdo indicadas por setas na figura. Modelo de uma espécie
adsorvida e dissolug¢dao do 6xido dependente do grau de recobrimento. Também
em linha pontilhada est4 representado o valor id,oe'B ......................................... 132

FIGURA 5.2.4.1. Curva estacionaria de 6yo/E, OMOS/E calculada a partir da

EQUACAO (5.2.4.3), para igmoo = 10 mA/em?, i, = 1 mA/em® e p = 2. '4.M0.0
i
p
=10"*. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo do 6xido dependente do
grau de recobrimento. Demais pardmetros: 1ox0 = 1gm = 1,0 mA/cm a=10eT
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FIGURA 5.2.4.2. Curva estacionaria de Oy/E, GMS/E calculada a partir das
EQUACOES (5.2.4.2) e (5.2.4.3), para ignmo0 = 10* mA/em?, iy = 1 mA/em® e B
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[
p
dependente do grau de recobrimento. Demais parametros: 1o = 1gm = 1,0
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FIGURA 5.2.4.3. Curvas estacionarias de Oyo/E, calculadas a partir da
EQUACAO (5.2.4.3), para diferentes valores de igmoo (0,5 mA/cm® (a) e 1

: i
mA/cm’ (b)), 1, =1 mA/cm® e B = 2. Os valores de d.MO0 nas curvas (a) e (b)
i
p
sdo, respectivamente, 0,5, e 1. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucao
do 6xido dependente do grau de recobrimento. Demais parametros: 1oy = lgm =

1,0 MA/Cm?, 00 = 1,0 € T =298° Koo eeees 139

FIGURA 5.2.4.4. Curvas estaciondrias de Oy/E, calculadas a partir das
EQUACOES (5.2.4.2) e (5.2.4.3), para diferentes valores de igno, (0,5 mA/cm’

(a) e 1 mA/cm’ (b)), 1, =1 mA/cm® e § = 2. Os valores de Id";/'ﬂ nas curvas (a)
P

e (b) sdo, respectivamente, 0,5, e 1. Modelo de duas espécies adsorvidas e

dissolu¢do do 6xido dependente do grau de recobrimento. Demais pardmetros:
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FIGURA 5.2.4.5. Curvas estacionarias de Oyo/E, calculadas a partir da
EQUACAO (5.2.4.3), para diferentes igmo, (1,25 mA/cm’ (c), 2,5 mA/cm’ (d) e

3 mA/cm’ (e)), 1, =1 mA/cm® e B = 2. Os valores de Id"_v'O’O nas curvas (c), (d)
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adsorvidas e dissolu¢do do 6xido dependente do grau de recobrimento. Demais
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FIGURA 5.2.4.7. Curva de Oyo/ Id"iv'o’o para B = 2, construida a partir da

p
EQUACAO (5.2.4.8). Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo do
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FIGURA 5.2.4.8. Curva estacionaria de 0y0/E, calculada a partir da EQUACAO

(5.2.4.3), para igmo0 = 10* mA/cm?, i, =1 mA/cm® e B =4. Id"iV'J = 10"
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Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugcdo do 6xido dependente do grau

de recobrimento. Demais pardmetros: i = igm = 1,0 mA/cm a=10eT=
2087 K et a et e e ere e e ans 153

FIGURA 5.2.49. Curva estacionaria de GM/E Calculada a partir das
EQUACOES (5.2.4.2) e (5.2.4.3), para igpo0 = 10 mA/cm?®, i, = 1 mA/cm’ ¢ B
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i

p
dependente do grau de recobrimento. Valores dos demais parametros: 1,50 = 1gm
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dissolu¢do do 6xido dependente do grau de recobrimento. Demais pardmetros:
iox0 = lam=1,0mA/em®, 00 =1,0 € T =298 K....orrorrerrrreereererrereesrrrsreeane. 155

FIGURA 5.2.4.11. Curvas estacionarias de Ow/E, calculadas a partir das
EQUACOES (5.2.4.2) e (5.2.4.3), para diferentes igmoo (1 mA/cm® (a), 5

mA/cm® (b) e 10 mA/cm® (¢)), 1, =1 mA/cm’ e B = 4. Os valores de Id"iv'ﬂ nas
p

curvas (a), (b) e (c) sdo, respectivamente, 1, 5 e 10. Modelo de duas espécies

adsorvidas e dissolu¢do do 6xido dependente do grau de recobrimento. Demais

parametros: ipx o = igm = 1,0 mA/em?, 0 =1,0e T=298"K.vorvereeeeererrnn. 156

FIGURA 5.2.4.12. Curva de Oyo’/ 'd,M0,0 para B = 4, construida a partir da

p
EQUACAO (5.2.4.8). Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucdo do
oxido dependente do grau de recobrimento...........ccuveeeeieeeeciieeeeiieeeereeeeiiee e 157

FIGURA 5.2.4.13. Curva de Oyo’/ Id"_V'O’O para B = 6, construida a partir da
p

EQUACAO (5.2.4.8). Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo do
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FIGURA 5.2.4.14. Curva estacionaria de Oyo/E, calculada a partir da
EQUACAO (5.2.4.3), para B = 6, igmoo = 40 mA/em® e iy = 1 mA/em’. ‘MO0

'p
= 40. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolu¢cao do 6xido dependente do
grau de recobrimento. Valores dos demais pardmetros: 1x0 = 1gm = 1,0 mA/cm?,
o = 1,0 e T = 298° K. Linha pontilhada representa o valor de Oy’ para o qual
tende a curva 0y;o"/E, conforme o valor de E aumenta...........coooveeeeeeeeeeenennn. 161

FIGURA 5.2.4.15. Curva estacionaria de Ow/E, calculada a partir da
EQUACOES (5.2.4.2) e (5.2.4.3), para B = 6, igmo0 = 40 mA/em” e i, = 1

i , - . . ~
mA/cm’. M = 40. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucao do
i
p
oxido dependente do grau de recobrimento. Demais parametros: 1,50 = igm = 1,0
MA/C, 0= 1,0 € T =298° Koo 162
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FIGURA 5.2.4.16. Graficos de uma curva estacionaria de Oyo/E (linha
pontilhada), construida a partir da EQUACAO (5.2.4.3), e de uma curva
transiente (A) de Oyo/E com tempo de medida 7.10% s. O grafico da curva
transiente de Oyo/E foi construido a partir da simulagdo de saltos
potenciostaticos anddicos envolvendo a resolugdo numérica das EQUACOES
(3.2.12) e (3.4.2). Nesta simulagao, o valor do potencial inicial E; foi —0,3544 V,
com <i>; = 9,90.107 mA/cm®, Oyo; = 0,005 ¢ Oy; = 4,950.107. Modelo de duas
espécies adsorvidas e dissolugcdo do 6xido dependente do grau de recobrimento.
B = 2. Demais parametros: 1ox0 = 1, = gy = 1,0 mA/cmz, 1aM0.0 = 10* mA/cmz, o

= 1,0, qr=0.44 mC/em?® ¢ T = 298° K. 9:MO0 — 104 167
|
p

FIGURA 5.2.4.17. Graficos de uma curva estacionaria de Oy/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (5.2.4.2) e (5.2.4.3), e de uma
curva transiente (A) de Oy/E com tempo de medida 7.10* s. O grafico da curva
transiente de 0y/E foi construido a partir da simulacao de saltos potenciostaticos
anodicos envolvendo a resolu¢do numérica das EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2).
Estas duas curvas de 0\/E correspondem as curvas de 0yo/E representadas na
FIGURA 5.2.4.10....uiiiiieeieeeee ettt ettt et ve s sve e e eenneens 168

FIGURA 5.2.4.18. Graficos de uma curva estacionaria de Oyo/E (linha
pontilhada), construida a partir da EQUACAO (5.2.4.3), e de uma curva
transiente (O) de Oyo/E com tempo de medida 10s. O grafico da curva transiente
de Oy0/E foi construido a partir da simulagdo de saltos potenciostaticos anodicos
envolvendo a resolu¢io numérica das EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2). Nesta
simulagdo, o valor do potencial inicial E; foi —0,2493 V, com <i>; = 6, 0.10°
mA/cm2, Omo; = 0,00001 e By = 2,999.10"5 . Modelo de duas espécies
adsorvidas e dissolu¢do do 6xido dependente do grau de recobrimento. f =2 ¢
lamo,0 =3 mA/cm?. Demais parametros: iy = 1, = igm = 1,0 mA/cm?, o = 1,0, qr

— 044 mC/em®e T = 298° K. "’T”J . 169
p

FIGURA 5.2.4.19. Graficos de uma curva estacionaria de Oy/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (5.2.4.2) e (5.2.4.3), e de uma
curva transiente (O) de 6\/E com tempo de medida 10s. O grafico da curva
transiente de Oy/E foi construido a partir da simulacao de saltos potenciostaticos
anoddicos envolvendo a resolu¢io numérica das EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2).

Estas duas curvas de 0y/E correspondem as curvas de 0y,,o/E representadas na
FIGURA 5.2.4. 18ttt et 170
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FIGURA 5.2.4.20. Graficos de uma curva estacionaria de <i>/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (3.2.5), (3.2.6), (5.2.4.2) ¢
(5.2.4.3), e uma curva transiente (A) de <i>/E com tempo de medida 7.10% s. O
grafico da curva transiente de <i>/E foi construido a partir das EQUACOES
(3.2.5) e (3.2.6) e dos resultados da resolugdo numérica das EQUACOES
(3.2.12) e (3.4.2). Estas duas curvas de <i>/E correspondem as curvas de 0y;0/E
e O/E representadas nas FIGURAS 5.2.4.16 € 5.2.4.17....coooecvveevcveeencieenee, 171

FIGURA 5.2.4.21. Graficos de uma curva estaciondria de <i>/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (3.2.5), (3.2.6), (5.2.4.2) e
(5.2.4.3), e uma curva transiente (M) de <i>/E com tempo de medida 10* s. O
grafico da curva transiente de <i>/E foi construido a partir das EQUACOES
(3.2.5) e (3.2.6) e dos resultados da resolugdo numérica das EQUACOES
(3.2.12) e (3.4.2). Na simulagdo da curva transiente, o valor do potencial inicial
E; foi —0,3541 V, com <i>; = 1,0.10° mA/cm®, By0; = 0,005 e Oy; = 5,0.107.
Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolu¢do do 6xido dependente do grau
de recobrimento. § = 0. Demais pardmetros: i, = 1, = lgm = 1,0 mA/cm?, 14.M0.0

= 10* mA/em?®, o = 1,0, qr = 0.44 mClem® e T = 298° K. ‘MO0 — ¢

FIGURA 5.2.4.22. Graficos da curva de <i>J/E (pontilhada) — a mesma
representada na FIGURA 5.2.4.20 (e das curvas de <ign>J/E e <igmo>yE
(sobrepostas)) simuladas a partir das EQUACOES (3.2.8), (3.2.9) e (3.4.1).
Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucao do 6xido dependente do grau
de recobrimento. 3 = 2. Valores dos demais parametros: ioxo = 1, = igm de 1,0

mA/cm’, 14M0,0 = 10* mA/em’, o = 1,0, gr= 0.44 mC/cm® e T = 298° K. _'d,Mo,o

'p
104 A . -~
= 10™. Estas trés curvas foram simuladas nas mesmas condi¢des que as curvas
da FIGURA 5.2.4.20....ccueiiiiieeeeeeeeee ettt s 173

FIGURA 5.2.4.23. Graficos de uma curva estacionaria de <i>/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (3.2.5), (3.2.6), (5.2.4.2) e
(5.2.4.3), e uma curva transiente (O) de <i>/E com tempo de medida 10s. O
grafico da curva transiente de <i>/E foi construido a partir das EQUACOES
(3.2.5) e (3.2.6) e dos resultados da resolugdo numérica das EQUACOES
(3.2.12) e (3.4.2). Nas simulagdes da curva transiente, o valor do potencial
inicial E; foi —0,2493 V, com <i>; = 6, 0.10° mA/cm’, By0; = 0,00001 e By; =
2,999.10°. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugio do 6xido
dependente do grau de recobrimento. B = 2 e igmoo = 3 mA/cm’. Demais
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parametros: loxo = 1, = lgm = 1,0 mA/cm a=1,0, gr=0.44 mC/cm? e T = 298°
K lamoo _ 5
) —ip

FIGURA 5.2.4.24. Graficos da curva de <i>J/E (pontilhada) — a mesma
representada na FIGURA 5.2.4.23 - e das curvas de <ig>J/E e <igmo>yE
(sobrepostas) - simuladas a partir das EQUACOES (3.2.8), (3.2.9) e (3.4.1).
Modelo de duas espécies adsorvidas e dlssolugao do oxido dependente do grau
de recobrimento. § =2 € igmo0 = 3 mA/cm?®. Demais parametros: lox o = 1, = lgm

= 1,0 mA/cm?, a = 1,0, gr= 0.44 mC/cm” e T = 298° K. M = 3. Estas trés
i
p

curvas foram simuladas nas mesmas condi¢des das curvas da FIGURA

FIGURA 5.2.4.25. Graficos de uma curva estacionaria de Oyo/E (linha
pontilhada), construida a partir da EQUACAO (5.2.4.3), e de uma curva
transiente (M) de Oyo/E com tempo de medida 2.10° s. O grafico da curva
transiente de Oyo/E foi construido a partir da simulagdo de saltos
potenciostaticos anddicos envolvendo a resolugdo numérica das EQUACOES
(3.2.12) e (3.4.2). Nesta simulagdo, o valor do potencial inicial E; foi —0,3956 V,
com <i>; = 1,991.107 mA/cm’, Oy0; = 0,001 ¢ By; = 9,960.10°. Modelo de duas
espécies adsorvidas e dissolugcdo do 6xido dependente do grau de recobrimento
B = 4. Demais parametros: 1o = 1, 1dM 1,0 mA/cm 1aM0.0 = 10" mA/cm o

=1,0, gr= 0.44 mC/cm’ e T = 298° K. WMOO gt 176
i
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FIGURA 5.2.4.26. Graficos de uma curva estacionaria de Oy/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (5.2.4.2) e (5.2.4.3), e de uma
curva transiente () de 0,/E com tempo de medida 2.10° s. O gréfico da curva
transiente de Oy/E foi construido a partir da simulacao de saltos potenciostaticos
anddicos envolvendo a resolu¢io numérica das EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2).
Estas duas curvas de 0y/E correspondem as curvas de 0yo/E representadas na
FIGURA 5.2.4.25. .ottt ettt ettt 177

FIGURA 5.2.4.27. Graficos de uma curva estacionaria de Oyo/E (linha
pontilhada), construida a partir da EQUACAO (5.2.4.3), e de uma curva
transiente (O) de 0y0/E com tempo de medida 5 s. O grafico da curva transiente
de Oumo/E foi construido a partir da simulag@o de saltos potenciostaticos anddicos
envolvendo a resolucio numérica das EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2). Nesta
simulacdo, o valor do potencial inicial E; foi —0,1771 V, com <i>; =9, 996.10™
mA/cmz, Omo.i = 0,0001 e Oy; = 4,998.10'4. Modelo de duas espécies adsorvidas
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e dissolugdo do 6xido dependente do grau de recobrimento. B =4 € igmo0 = 5
mA/cm?®. Demais parametros: i = I, = lgm = 1,0 mA/cm?, o = 1,0, gr = 0.44

i
mC/em’ e T =298 K. —MO 0 g e, 178
|
p

FIGURA 5.2.4.28. Graficos de uma curva estacionaria de Oy/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (5.2.4.2) e (5.2.4.3), e de uma
curva transiente (O) de Oy/E com tempo de medida 5 s. O grafico da curva
transiente de Oy/E foi construido a partir da simulacao de saltos potenciostaticos
anoddicos envolvendo a resolu¢io numérica das EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2).
Estas duas curvas de 0y/E correspondem as curvas de 0y,o/E representadas na
FIGURA 5.2.4.27 .ottt ettt 179

FIGURA 5.2.4.29. Graficos de uma curva estacionaria de <i>/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (3.2.5), (3.2.6), (5.2.4.2) e
(5.2.4.3), e uma curva transiente (l) de <i>/E com tempo de medida 2.10° s). O
grafico da curva transiente de <i>/E foi construido a partir das EQUACOES
(3.2.5) e (3.2.6) e dos resultados da resolucdo numérica das EQUACOES
(3.2.12) e (3.4.2). Estas duas curvas de <i>/E correspondem as curvas de Oyo/E
¢ O/E representadas nas FIGURAS 5.2.4.25¢ 5.2.4.26....ccccccvviecciveeccnneenne. 180

FIGURA 5.2.4.30. Graficos da curva de <i>J/E (pontilhada) — a mesma
representada na FIGURA 5.2.4.20 - e das curvas de <igm>J/E e <igmo>yE
(sobrepostas) - simuladas a partir das EQUACOES (3.2.8), (3.2.9) e (3.4.1).
Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdao do 6xido dependente do grau
de recobrimento. § = 4. Demais pardmetros: i, = 1, = lgm = 1,0 mA/cmZ, 14.M0.0

= 10* mA/em?, a = 1,0, qr = 0.44 mC/em? e T = 298° K. “:MO0 — 14 Egtag
i
p

trés curvas foram simuladas nas mesmas condi¢oes das curvas da FIGURA

FIGURA 5.2.4.31. Graficos de uma curva estacionaria de <i>/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (3.2.5), (3.2.6), (5.2.4.2) e
(5.2.4.3), e uma curva transiente (O) de <i>/E com tempo de medida 5 s. O
grafico da curva transiente de <i>/E foi construido a partir das EQUACOES
(3.2.5) e (3.2.6) e dos resultados da resolugdo numérica das EQUACOES
(3.2.12) e (3.4.2). Estas duas curvas de <i>/E correspondem as curvas de 0y;0/E
¢ O\/E representadas nas FIGURAS 5.2.4.27 € 5.2.4.28.....ccocciviiiciieeeieeennee, 182

FIGURA 5.2.4.32. Graficos da curva de <i>J/E (pontilhada) — a mesma
representada na FIGURA 5.2.4.20 - e das curvas de <ign>J/E e <igmo>yE
(sobrepostas) - simuladas a partir das EQUACOES (3.2.8), (3.2.9) e (3.4.1).
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Modelo de duas espécies adsorvidas e dlssolugao do oxido dependente do grau
de recobrimento. § =4 € igmo0 = 5 mA/cm?®. Demais parametros: lox o = 1, = lgm

= 1,0 mA/cm?, o = 1,0, gr = 0.44 mC/cm” e T = 298° K. M = 5. Estas trés
i
p

curvas foram simuladas nas mesmas condi¢des das curvas da FIGURA 5.2.4.31.

FIGURA 5.2.4.33. Graficos de uma curva estaciondria de Oyo/E (linha
pontilhada), construida a partir da EQUACAO (5.2.4.3), e de uma curva
transiente (M) de Oy;0/E com tempo de medida 1 s O grafico da curva transiente
de By0o/E foi construido a partir da simulagdo de saltos potenciostaticos anodicos
envolvendo a resolu¢do numérica das EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2). Nestas
simulagdes, o valor do potencial inicial E; foi —0,1237 V, com <i>; = 7,995107
mA/cm2, Omo.i = 0,0001 e Oy; = 3,998.10’3. Modelo de duas espécies adsorvidas
e dissolucdo do 6xido dependente do grau de recobrimento. B = 6 € igmo,0 = 40
mA/cm?. Demais parametros: i = I, = lgm = 1,0 mA/cm?, o = 1,0, qr = 0.44

i
mC/em? e T =298 K. 8MO0 o 0 e, 185
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FIGURA 5.2.434. Graficos de uma curva estacionaria de Oy/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (5.2.4.2) e (5.2.4.3), e de uma
curva transiente () de 6,/E com tempo de medida 1 s (O). O grafico da curva
transiente de Oy/E foi construido a partir da simulacao de saltos potenciostaticos
anoddicos envolvendo a resolu¢io numérica das EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2).

Estas duas curvas de 0\/E correspondem as curvas de 0y,,o/E representadas na
FIGURA 5.2.4.33. .ottt e e 186

FIGURA 5.2.3.35. Graficos de uma curva estacionaria de <i>/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (3.2.5), (3.2.6), (5.2.4.2) e
(5.2.4.3), e uma curva transiente (O) de <i>/E com tempo de medida 2.10° s. O
grafico da curva transiente de <i>/E foi construido a partir das EQUACOES
(3.2.5) e (3.2.6) e dos resultados da resolucdo numérica das EQUACOES
(3.2.12) e (3.4.2). Estas duas curvas de <i>/E correspondem as curvas de Oyo/E
e O/E representadas nas FIGURAS 5.2.4.33 e

FIGURA 5.2.4.36. Graficos da curva de <i>J/E (pontilhada) — a mesma
representada na FIGURA 5.2.4.20 - e das curvas de <igy>/E e <igmo>yE
(sobrepostas) - simuladas a partir das EQUACOES (3.2.8), (3.2.9) e (3.4.1).
Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolu¢do do 6xido dependente do grau
de recobrimento. B = 6 € 1igmo00 = 40 mA/cm®. Demais parametros: 1, = 1 =
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iom = 1,0 mA/em?, o = 1,0, gr = 0.44 mClem? e T = 298° K. 2:MO0 — 40 Egtas

[
p
trés curvas foram simuladas nas mesmas condi¢des das curvas da FIGURA

FIGURA 5.3.1.1. Curva estacionaria de 6/E, calculada a partir da EQUACAO
(5.2.3.1). para B = 5. Modelo de uma espécie adsorvida e dissolucao do 6xido
dependente do grau de recobrimento. Valores dos pardmetros: iy de 1,0 mA/cm?,
140 de 10* mA/cm?, o de 1,0 e T de 298° K. Linha cheia representa os pontos
fixos assintoticamente estaveis. Linha pontilhada representa os pontos fixos
instaveis. O min € O5max S0, respectivamente, valores de 05 nos pontos de minimo
e de maximo da curva de E/0,. E i, € Enax sd0, respectivamente, os valores de E
nos pontos de minimo ¢ de maximo na curva E/0 correspondente a curva 6/E
dEStA FIGUTA....eiiiiiie ettt et e e eeaneas 191

FIGURA 5.3.1.2. Curva de 6/t e o campo de direcao associado a ela, construidos
a partir da resolugdo numérica da EQUACAO (3.3.2). Gréafico de um salto
potenciostatico anodico ao potencial —0,30 V, desde um potencial inicial E; de —
0,3553 V, com <i>; = 9,512.107 mA/cm® e 6; = 0,01. Modelo de uma espécie
adsorvida e dissolu¢dao do 6xido dependente do grau de recobrimento. Valores
dos parametros: i = 1,0 mA/cm?, lgo = 10* mA/ecm?, o de 1,0, gr = 0.44
MC/CM?, B =58 T =298 Koo eeeeeeeeeeeee e eeee e eees s es s eenan. 193

FIGURA 5.3.1.3. Curva transiente de 6/t € o campo de dire¢do associado a e¢la,
construidos a partir da resolu¢io numérica da EQUACAO (3.3.2). Grafico de
um salto potenciostatico catédico ao potencial —0,30 V, desde um potencial
inicial E; de E;~0,1871, com <i>; = 6,765.107 mA/cm’ e 6; = 0,999. Modelo de
uma espécie adsorvida e dissolucdo do oxido dependente do grau de
recobrimento. Valores dos parametros: ip = 1,0 mA/cm?, 140 = 10 mA/cm?, o =
1,0, qr=0.44 MC/cm?, B=75€ T =298 Ke...rrrreerreeeeeeeeerrreesreseeeeressreseessrenns 194

FIGURA 5.3.1.4. Curvas transientes (com longos tempos de medida) de 6/E
resultantes da simulagdo de saltos potenciostaticos anddicos (A) e de saltos
potenciostaticos catddicos (X), envolvendo a resolu¢do numérica da EQUACAO
(3.3.2), e curva estacionaria de 0/E (linha pontilhada), construida a partir da
EQUACAO (5.2.3.1). Ndo foram utilizados os mesmos tempos de medida para
todos os pontos das curvas, tomando-se valores de O proximos do valor
estacionario. Na simulacdo da curva transiente de O/E resultante de saltos
potenciostaticos anddicos (A), o valor do potencial inicial E; foi —0,3313 V,
com <i>; de 2,379.10° mA/cm® e 0; de 0,02727. Na simulacdo da curva
transiente de O/E resultante de saltos potenciostaticos catodicos (X), o valor do
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potencial inicial E; foi —0,1871 V, com <i>; de 6,765.107 mA/cm” e 0; de 0,999.
Modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo do 6xido dependente do grau de
recobrimento. Parametros: ip = 1,0 mA/cm2, 149 = 10* mA/em?, o = 1,0, qr =
0.44 MC/EM?, B=5€ T =298 Ku.oireeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesees e s ees e 196

FIGURA 5.3.1.5. Curvas transientes de <i>/E resultantes de simulac¢des de
saltos potenciostaticos anodicos (A) e de saltos potenciostaticos catodicos (X) e
curva estacionaria de <i>/E (linha pontilhada) correspondentes as curvas
transientes de O/E resultantes de simulagdes de saltos potenciostaticos anodicos
e de saltos potenciostaticos catodicos de O/E e a curva estaciondria de O/E
representadas na FIGURA 5.3.1.4. Modelo de uma espécie adsorvida e
dissolucao do 6xido dependente do grau de recobrimento............c.ccccveeeveenneee. 197

FIGURA 5.3.2.1. Curva estacionaria de Oyo/E, Ouo/E, calculada a partir da

EQUACAO (5.2.4.3), para B = 6, igmo0 = 10 mA/cm” e i, =1 mA/cm’. 'dT’ﬂ =
p
10. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucdo do 6xido dependente do
grau de recobrimento. Demais parametros: 1o = lgm = 1,0 mA/em?, o =1,0e T
= 298° K. Linha cheia representa os pontos fixos assintoticamente estaveis.
Linha pontilhada representa os pontos fixos instaveis. E., € E..x sdo,
respectivamente, os valores de Eg nos pontos de minimo ¢ de maximo da curva
E/Ovo° correspondente a curva Oyo”/E desta figura. Oyo™™ e Omo™™" sdo,
respectivamente, os valores de Oy’ nos pontos de maximo ¢ de minimo da
curva E/Oyo° correspondente a curva Oyo’/E desta figura.........c.cccoeveevvevennnnee. 201

FIGURA 5.3.2.2. Curva estacionaria de O\/E, 0\//E,, calculada a partir das
EQUACOES (5.2.4.2) e (5.2.4.3), para B = 6, igmoo = 10 mA/cm’ e 1, = 1

mA/cm’. Id’MO’O = 10. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo do
'p
oxido dependente do grau de recobrimento. Valores dos demais parametros: 1oy
= 1,0 mA/cm’, igm = 1,0 mA/cm%, o= 1,0 e T = 298° K. Linha cheia representa
os pontos fixos assintoticamente estaveis. Linha pontilhada representa os pontos
fixos instaveis. Ey, € Enax sdo, respectivamente, os valores do potencial em
On~ ™™ & O™ (O™ & O™, correspondem aos valores de 0y, associados a
Ono™™" € Buo™™™; O™ € Oy ™™ também correspondem aos pontos de minimo
€ MAxXimo Na curva de E/Oy)...cuooviiieeiceeeeeeeeeeeeeee e 202

FIGURA 5.3.2.3. Curva estacionaria de Oyo/E, calculada a partir da EQUACAO
(5.2.4.3), para B = 6, igno00 = 20 mA/em’® e i, = 1 mA/em’. ‘MO0 — 20 Modelo

[
p
de duas espécies adsorvidas e dissolucdo do 6xido dependente do grau de
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recobrimento. Valores dos demais pardmetros: i, = 1,0 mA/cmz, igm = 1,0
mA/ecm’, o = 1,0 ¢ T = 298° K. Linha cheia representa os pontos fixos
assintoticamente estaveis. Linha pontilhada representa os pontos fixos instaveis.
Emin € 0 valor de E no ponto de minimo da curva E/Byo° correspondente a curva
Omo/E desta figura. Oy é o valor de Oy’ no ponto de minimo da curva
E¢/Omo° correspondente a curva Oy /E desta figura............ccoeveveevecreinienieneenen. 204

FIGURA 5.3.2.4. Curva estacionaria de Oy/E, calculada a partir das
EQUACOES (5.2.4.2) e (5.2.4.3), para B = 6, igmo0 = 20 mA/em’ e i, = 1

mA/cm’. Id"iV'J = 20. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucao do
p

oxido dependente do grau de recobrimento. Valores dos demais parametros: i,y o

= 1,0 mA/cm’, igm = 1,0 mA/cm%, o= 1,0 e T = 298° K. Linha cheia representa

os pontos fixos assintoticamente estaveis. Linha pontilhada representa os pontos

fixos instaveis. En, ¢ 0 valor de E no ponto de minimo (6y>™") da curva E/0y

correspondente a curva Oy /E desta figura...........ccooveveeeceeceecieeeeceeeeeenn 205

FIGURA 5.3.2.5. Trajetoria no espaco das fases 0y0/0y € seu respectivo campo
de dire¢do, construidos a partir da resolu¢do numérica das EQUACOES (3.2.12)
¢ (3.4.2). Grafico de um salto potenciostatico anodico ao potencial 0,025 V,
desde um potencial inicial E; —0,1180 V, com <i>; = 9,970.107 mA/cmz, Omo,i =
5.10% e Omi = 4,985.10'3. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucao do
6xido dependente do grau de recobrimento. B = 6 € igno0 = 10 mA/cm’. Valores
dos demais parametros: i, = 1,0 mA/cm?, 1, = 1,0 mA/cm? igm = 1,0 mA/cm?,

o = 1,0, qr de 0.44 mC/cm” e T = 298° K. Id"iV'J = 10. A trajetdria no espaco
p

das fases 0y;0/0\ representada nesta figura foi calculada desde um tempo inicial

igual a 0 s até o tempo de medida 10 S.....cccevveeriiinieniiniiieeeeeeeee e, 208

FIGURA 5.3.2.6. Trajetoria no espaco das fases 0y0/0y € seu respectivo campo
de diregdo, construidos a partir da resolu¢do numérica das EQUACOES (3.2.12)
¢ (3.4.2). Grafico de um salto potenciostatico catodico ao potencial 0,025 V,
desde um potencial inicial E; 0,2822 V, com <i>; = 5,717.10% mA/cm?, Omo,i =
0,9714 e By; = 0,02859. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugao do
6xido dependente do grau de recobrimento. B = 6 € igpo00 = 10 mA/cm’. Valores
dos demais parametros: iy = 1,0 mA/cm?, i, = 1,0 mA/cm? igm = 1,0 mA/cm?,

o= 1,0, qr=0.44 mC/cm’ e T = 298° K. Id"iV'J = 10. A trajetdria no espago das
p

fases Oyo/0y representada nesta figura foi calculada desde um tempo inicial

igual a 0 s até o tempo de medida 10 S.....c.cevveeeiiiniiniiiiiieeeeeee e, 209
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FIGURA 5.3.2.7. Trajetoria no espaco das fases 0y;0/0y € seu respectivo campo
de direcdo, construidos a partir da resolu¢do numérica das EQUACOES (3.2.12)
e (3.4.2). Grafico de um salto potenciostatico anddico ao potencial 0,10 V, desde
um potencial inicial —0,1415 V, com <i>; = 3,998.10° mA/cm®, Oyo; = 1.10% ¢
Omi = 1,999.10'3. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugﬁo do 6xido
dependente do grau de recobrimento. B 6 € igmo0 = 20 mA/cm’. Valores dos
demais parametros: 1,0 = 1,0 mA/cm =1,0 mA/cm? lgm = 1,0 mA/cm o=

1,0, s = 0.44 mC/cm® e T = 298° K % = 20. A trajetoria no espaco das
p

fases Oyo/O\ representada nesta figura foi calculada desde um tempo inicial

igual a 0 s até o tempo de medida 1 S......ccccvveieeiieieiiiieeieeee e 210

FIGURA 5.3.2.8. Trajetoria no espaco das fases 0y;0/0y € seu respectivo campo
de diregdo, construidos a partir da resolu¢io numérica das EQUACOES (3.2.12)
e (3.4.12). Grafico de um salto potenciostatico catédico ao potencial 0,10 V,
desde um potencial inicial E; 0,2199 V, com <i>; = 0,1405 mA/cmz, Omo,i =
0,9297 e B = 0,07027. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissoluc;ﬁo do
oxido dependente do grau de recobrimento. [3 6 € 1g.m0,0 = 20 mA/cm?. Valores
dos demais parametros: i, = 1,0 mA/cm =1,0 mA/cm® igm = 1,0 mA/cm

a=1,0, qr=0.44 mC/cm’ e T =298° K. M = 20. A trajetdria no espago das
[
p
fases Oyo/O\ representada nesta figura foi calculada desde um tempo inicial
igual a 0 s até o tempo de medida 1 S......cccvveeeeiieieiiiieeiie e, 211

FIGURA 5.3.2.9. Curvas transientes de Oyo/E resultantes de simulacdes de
saltos potenciostaticos anddicos (V) e de saltos potenciostaticos catodicos (X),
envolvendo a resolucdo numérica das EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2), e curva
estacionaria de Oyo/E (linha pontilhada), construida a partir da EQUACAO
(5.2.4.3). Na simulacdo da curva transiente resultante de saltos potenciostaticos
anodicos (V), o valor do potencial inicial E; foi —0,3956 V, com <i>; = 1,988.10°
! mA/cmz, Omo,i = 0,001 e Oy =9,940.10'8. Na simula¢ao da curva transiente de
saltos potenciostaticos catddicos (X), o valor do potencial inicial E; foi —0,1950
V, com <i> = 4,982.107 mA/cm® e Oyo; = 0,999 e Oy, = 2,491.107. Nas
simulagodes, os valores dos parametros do modelo foram: 1,0 = 1,0 mA/cm?,

1,0 mA/cm?, igm = 1,0 mA/cm?’, o = 1,0, gr = 0.44 mC/em?® ¢ T = 2980
Modelo de duas espécies adsorv1das e dlssoluc;ao do 6xido dependente do grau
de recobrlmento B=6¢igmoo = = 10" mA/cm®. Demais parametros: 10X0 1,0
mA/cm —IOmA/cm lam = IOmA/cm o=1,0,qr= 0.44 mC/em* e T =

2908° K. M = 10™. N#o foram utilizados os mesmos tempos de medida para
i
p
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todos os pontos das curvas, tomando-se valores de Oy proximos do valor
ESLACTONATIO. ¢...eeteeuteeniieetie ettt ettt ettt ettt sbt e ettt e bt e sbtesatesabeebeesbeesaneeanes 212

FIGURA 5.3.2.10. Curvas transientes de <i>/E resultantes de simulagdes de
saltos potenciostaticos anodicos (V) e de saltos potenciostaticos catodicos (X) e
curva estacionaria de <i>/E (linha pontilhada) correspondentes as curvas
transientes de Oyo/E resultantes de simulagdes de saltos potenciostaticos
anddicos e de saltos potenciostaticos catdodicos de Oyo/E € a curva estaciondria
de Oyo/E representadas na FIGURA 5.3.2.9 (as curvas de 0y/E correspondentes
estdo representadas no ANEXO XI). Modelo de duas espécies adsorvidas e
dissolucao do 6xido dependente do grau de recobrimento.............cccccvveeenneennns 214

FIGURA 5.3.2.11. Curvas transientes de 0y,o/E resultantes de simulagdes de
saltos potenciostaticos anddicos (A) e de saltos potenciostaticos catddicos (X),
envolvendo a resolu¢io numérica das EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2), e curva
estacionaria de Oyo/E (linha cheia e pontilhada), construida a partir da
EQUACAO (5.2.4.3). Na simulagdo da curva transiente resultante de saltos
potenciostaticos anodicos (A\), o valor do potencial inicial foi —0,1415 V, com
<i>; = 3,998.10° mA/cm’®, Oyo; = 1.10™ e By = 1,999.10°. Na simulagdo da
curva transiente de saltos potenciostaticos catoddicos (X), o valor do potencial
inicial E; foi E; 0,2199 V, com <i>; = 0,1405 mA/cm’, Oyo; = 0,9297 € Oy =
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mA/cm?, 1, = 1,0 mA/cm?, igm = 1,0 mA/cm?, o = 1,0, qr= 0.44 mC/em?® e T =
298° K. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo do 6xido dependente

do grau de recobrimento. 3 = 6, igmo,0 = 20 mA/cm’ e w = 20. Nao foram
'p

utilizados os mesmos tempos de medida para todos os pontos das curvas,

tomando-se valores de Oyp proximos do valor estacionario............c..eeeveeenneenn. 215

FIGURA 5.3.2.12. Curvas transientes de <i>/E resultantes de simulacoes de
saltos potenciostaticos anddicos (V) e de saltos potenciostaticos catodicos (X) e
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correspondentes estdo representadas no ANEXO XI). Modelo de duas espécies
adsorvidas e dissolugdo do 6xido dependente do grau de recobrimento........... 216
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RESUMO

As simulacdes dos modelos simples estudados na presente tese mostraram
que curvas experimentais de densidade de corrente/potencial de processos de
oxida¢ao de eletrodos metédlicos com formacdo de filmes podem apresentar
picos ou descontinuidades, além de poder ter a forma de uma onda polarografica
(sigmoide). As curvas experimentais de densidade de corrente/potencial nao
apresentariam uma histerese em condicdes quase-estaciondrias.

Os picos nas curvas experimentais de densidade de corrente potencial
podem ser o resultado de medidas realizadas em condigdes ndo estacionarias
(condig¢des transientes com tempos de medida menores que o tempo de
relaxacdo do sistema fisico em questdo) ou de condi¢des que se assemlham as
condigdes estacionarias (condi¢des transientes com tempos de medida maiores
que o tempo de relaxacdo do sistema fisico em questdo que poderiam
assemelhar-se a condigdes estaciondrias) ¢ as descontinuidades nas curvas
experimentais de densidade de corrente/potencial seriam o resultado de medidas
em condi¢des que se assemelham as condigdes.

As curvas experimentais de densidade de corrente/potencial apresentando
um pico ou tendo a forma de uma onda polarografica em condi¢cdes que se
assemelham as condigdes estaciondrias indicariam que o sistema fisico estaria
numa zona de monoestabilidade enquanto que aquelas apresentando
descontinuidades indicariam que o sistema fisico estaria numa zona de
biestabilidade. Uma outra conclusdo importante, obtida a partir das simulagdes,
¢ que picos e descontinuidades nas curvas experimentais de densidade
corrente/potencial atribuidos a transi¢cdo ativa/passiva podem dever-se a outros
fenomenos.

As curvas estacionarias de densidade de corrente/potencial simuladas com
o modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo constante € o modelo de duas
espécies adsorvidas e dissolugdo constante t€ém a forma de uma onda
polarografica (por estes modelos estarem numa zona de monoestabilidade)
enquanto as curvas transientes apresentam pico. As curvas estaciondrias de
densidade de corrente/potencial simuladas com o modelo de uma espécie
adsorvida e dissolucao do 6xido dependente do grau de recobrimento e o modelo
de duas espécies adsorvidas e dissolucdo do 6xido dependente do grau de
recobrimento podem ter a forma de onda polarografica ou apresentar um pico ou
apresentar histerese (a histerese se deve a estes modelos estar numa zona de
monoestabilidade) enquanto as curvas transientes de densidade de corrente
podem apresentar um pico ou descontinuidades (as descontinuidades se devem a
estes modelos estar numa zona de biestabilidade). Além disto, o modelo de duas
espécies adsorvidas e dissolucdo do 6xido dependente do grau de recobrimento
pode apresentar um tipo de irreversibilidade quando estd numa zona de
biestabilidade.
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ABSTRACT

The simulation of simple models studied in this thesis showed that
experimental current density/potential curves from processes of metal electrode
oxidation with film formation can present peaks or discontinuities besides these
curves can present the polarographic wave shape (sigmoidal shape). The
experimental current density/potential curves wouldn’t present hysteresis on
quasi-stationary conditions.

The peaks can be the result of measures made in non stationary conditions
(transient conditions with measure times smaller than the relaxation time of the
physical system under study) or conditions which looks like stationary
conditions (transient conditons with measurement times bigger than the
relaxation time of the physical system under study which could seem as
stationary conditions) and the descontinuities would be the result of measures
made in conditions which looks like stationary conditions.

The experimental current density/potential curves presenting a peak or
polarographic wave shape under conditions which looks like stationary
conditions would point out that the physical system is in a monostability zone
while those curves presenting discontinuities under conditions which looks like
stationary conditions would point out that the physical system is in a bistability
zone. Another important conclusion (obtained from the simulations) is that
peaks and discontinuities in experimental current density/potential curves which
are associated to the active/passive transition phenomenon can be the result of
others phenomena.

The stationary current density/potential curves simulated with the one
adsorbed specie and constant dissolution model and the two adsorbed species
and constant dissolution model, present the polarographic wave shape (this one
due to these models are in a monostability zone) while the transient current
density/potential curves present a peak. The stationary current density/potential
curves simulated with the one adsorbed specie and oxide dissolution depending
on coverage degree model and the two adsorbed species and oxide dissolution
depending on coverage degree model can present the polarographic wave shape
or a peak or hysteresis (hysteresis is due to these models are in a bistability
zone) while the transient <i>/E curves can present a peak or discontinuities
(discontinuities are due to these models are in a bistability zone). Besides, the
two adsorbed species and oxide dissolution depending on coverage degree
model can present a kind of irreversibility when it is in a bistability zone.
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INTRODUCAO

O objetivo da presente tese € discutir a partir da simulagdo de modelos
simples os seguintes problemas: se processos de oxidacao de eletrodos metalicos
com formacdo de filmes, porém sem dissolucdo ativa do metal, podem
apresentar comportamentos atribuidos a transicdo ativa/passiva tais como a
ocorréncia de picos, descontinuidades e/ou histerese nas curvas de densidade de
corrente potencial; caso tais comportamentos ocorram, se eles sdao o resultado de
medidas em condi¢do transiente ou em condicdo estaciondria; e a possibilidade
da ocorrer outros comportamentos nas curvas de densidade de corrente/potencial
destes processos de oxidagdo. Todos estes problemas surgem do fato de ndo ser
possivel demonstrar experimentalmente que um sistema estd sob condi¢do
estacionaria ou nao. O estudo, a partir das simulagdes de modelos teoricos
simples, ¢ a proposta da presente tese no sentido de avancar em tais problemas,
mostrando que eles estdo relacionados ao fato dos processos de oxidagdao de
eletrodos metalicos com forma¢ao de filmes estarem ou em uma condicao
transiente ou numa zona de monoestabilidade ou numa zona de biestabilidade.

Para realizar isto, dividiu-se a presente tese em cinco capitulos: Capitulo
1, Revisdo Critica da Literatura; Capitulo 2, Objetivos; Capitulo 3, modelos
estudados e Seus Mecanismos; Capitulo 4, Materiais ¢ Métodos; e Capitulo 5,
Resultados e Discussao.

No Capitulo 1, Revisdo Critica da Literatura, sdo apresentados e
discutidos criticamente modelos da literatura que descrevem a transi¢cdo
ativa/passiva e modelos que ndo apresentam a dissolucdo ativa do metal mas
cujas curvas de densidade de corrente/potencial se assemelham aos da transi¢do
ativa/passiva, sendo que em ambos o0s tipos de modelos ndo ha consideracoes de
transporte de massa. O motivo da revisdo destes modelos da literatura ¢ que os
modelos simples estudados na presente tese também sdo modelos que
descrevem a transicao ativa/passiva ou que nao tém a dissolucdo ativa do metal
mas cujos resultados se assemelham aos da transi¢do ativa/passiva, sem
consideracdo de transporte de massa — o motivo de estudar estes tipos de
modelos ¢ chamar a atencdo dos cientistas que trabalham com a parte
experimental em relacdo as interpretacdes das medidas experimentais. No inicio
deste capitulo ¢ realizada uma discussao a respeito dos possiveis modelos para a
transi¢cdo ativa/passiva de modo a poder situar os modelos da literatura.

No capitulo 2, Objetivos, estd descrito mais detalhadamente o objetivo
desta tese.

No capitulo 3, Modelos Estudados e Seus Mecanismos, realiza-se a
apresentacdo dos mecanismos e equagdes diferenciais dos modelos estudados
(tendo em conta a discussdo sobre os possiveis modelos para a transi¢ao
ativa/passiva), apos discussdes do motivo da escolha de modelos simples para
estudar processos de oxidagdo de eletrodos metalicos com formagdo de filmes.



No Capitulo 4, s3o descritas metodologias para o estudo do
comportamento das solugdes de equacdes diferenciais que descrevem os
modelos estudados na presente tese (tais como métodos para a busca de pontos
fixos, a andlise bifurcacional e a andlise de estabilidade linear, entre outros),
mesmo metodologias ndo utilizadas na presente tese mas que foram estudadas
no desenvolvimento da tese. Também ¢ discutido o problema das restri¢des
impostas sobre os modelos estudados, onde se justifica a escolha da restricdo
potenciostatica. Ainda neste capitulo, sdo descritas as simulagdes realizadas sob
restricdo potenciostatica dos modelos estudados na presente tese. Ao final sdo
apresentados os materiais utilizados nas simulagdes.

No capitulo 5, Resultados e Discussdo, sdo apresentados e discutidos
resultados de simulacdes realizadas com os modelos estudados. Este capitulo
estd dividido em trés secdes: na primeira secdo, Estados Transientes nos
Modelos Estudados, ha a discussao, a partir dos resultados de simulagdes com os
modelos estudados, dos comportamentos das curvas transientes de densidade de
corrente/potencial; na segunda secdo, Zonas de Monoestabilidade nos Modelos
Estudados, ha a determinacdo das zonas de monoestabilidade nos modelos
estudados e a discussdo sobre a sua influéncia nas curvas estacionarias de <i>/E
e nas curvas transientes de <i>/E para longos tempos de medida (condi¢do que
se assemelha as estaciondrias) através de simulagdes; e na terceira se¢do, Zonas
de Biestabilidade nos Modelos Estudados, ha a determinacdo das zonas de
biestabilidade nos modelos estudados e a discussdo sobre a sua influéncia nas
curvas estacionarias de <i>/E e nas curvas transientes de <i>/E para longos
tempos de medida (condicdo que se assemelha as estacionarias) através de
simulacoes.

Ao final da presente tese, apos os cinco capitulos, estdo as conclusdes
deste trabalho (Conclusodes), propostas de estudo de outros modelos para
processos de oxidagdo de eletrodos metdlicos com formacdo de filmes
(Trabalhos Futuros) e resultados de simulacdes dos modelos estudados que nao
foram colocados nos cinco capitulos desta tese (Anexos).



Capitulo 1

REVISAO CRITICA DA LITERATURA

Neste capitulo, serdo apresentados (através da descricdo de seus
mecanismos ¢ equagdes diferenciais) e discutidos criticamente (através da
analise de seus mecanismos e equagoes diferenciais) modelos da literatura que
apresentam a transi¢do ativa/passiva e modelos que nao apresentam a dissolucao
ativa do metal, mas cujas curvas de densidade de corrente/potencial se
assemelham aos da transi¢dao ativa/passiva, sendo que em ambos os tipos de
modelos ndo ha consideracdes de transporte de massa. O motivo da escolha
destes tipos de modelos presentes na literatura deve-se a que os modelos
estudados na presente tese (apresentados no capitulo 3) descrevem processos de
oxidacao de eletrodos metalicos com formacdao de filmes, sem considerar
transporte de massa em seus mecanismos, com resultados que se assemelham a
transicao ativa/passiva.

Antes da apresentacdo e discussdao destes modelos da literatura, sera
apresentado um ponto de vista geral sobre os possiveis modelos para o
fendmeno da transi¢ao ativa/passiva.

Os modelos para processos de oxidacdo de eletrodos metalicos com
formacao de filmes estudados na presente tese sao ou modelos apresentando a
transi¢do ativa/passiva ou modelos que, ndo tendo a dissolucdo ativa do metal,
apresentam curvas de densidade de corrente/potencial que se assemelham aos da
transicao ativa/passiva. Nao foram usados modelos relacionados a dissolugdo do
metal para poder mostrar que fenomenologicamente resultados experimentais
equivalentes a uma transicao ativa/passiva podem aparecer no caso de sistemas
que ndo apresentam dissolugdo ativa do metal.

Um primeiro ponto de vista geral para caracterizar os modelos para a
transicao ativa/passiva € que a formacao do filme pode ser produzida através de
um mecanismo de dissolugdo/precipitacdo ou através de um mecanismo de
reagdo de estado solido. Ambas as rotas podem ser associadas ou com teorias de
grau de recobrimento ou com teorias de nucleagdo e crescimento.

As teorias de grau de recobrimento sdo aquelas que trabalham com filmes
finos de espessura constante, onde a interagdo filme/substrato ¢ uma
contribuicao importante, ndo aparecendo nelas etapas de nucleacdo. Elas usam
implicitamente ou explicitamente algum tipo de isoterma para as espécies
adsorvidas e a espessura do filme chega como maximo a algumas
monocamadas, apresentando, em geral, espessura constante. Um ponto de vista
importante das teorias de grau de recobrimento € que a reacdo de oxidagao
metéalica que ocorre na superficie ativa livre de filme do metal pode ir



diretamente formar o filme e ir diretamente para a solucdo ou pode ir
primeiramente para a superficie do metal como um intermediario adsorvido (ou
diversos) para logo dar lugar ao filme ou ao ion metalico em solugdo.

Teorias incluindo nucleacdo através de reacdes de estado solido ou de
dissolugao/precipitacdo sdo aquelas em que a energia livre da superficie do
nucleo e as interacdes dentro da nova fase tornam-se mais importantes do que as
interagdes com o substrato. Teorias de mecanismos de dissolucao/precipitacao
obrigatoriamente incluirdo gradientes de concentracdo em solugdo, na camada
de difusdo, como uma possivel etapa controladora. Teorias de estado solido
relativas a transicdo ativa/passiva apresentam correntes na area metalica livre
que formam o filme, mas que também podem ir diretamente a solugdo, em
paralelo. Todavia, ha modelos incluindo a dissolucdo por oxidagao direta (para
ter uma regido ativa) que ndo consideram este fendmeno como capaz de
controlar todo intervalo de potenciais anodicos.

Um segundo ponto de vista para caracterizar os modelos de transi¢do
ativa/passiva ¢ que a reacao de oxidacdo do metal pode ocorrer em toda a
superficie metélica livre, em contato com a solucdo (superficie ativa), ou na
interface metal/filme, entre o metal ¢ um nucleo em crescimento, ou em ambas.
Todos os modelos existentes consideram atualmente sé a primeira possibilidade.
Nao ha trabalhos em que se usa a segunda ou ambas as rotas, talvez devido aos
problemas da distribuicdo da densidade de corrente idnica. Deve destacar-se
que, em geral, a corrente através dos filmes € idnica.

Finalmente, para complicar a caracterizagdo dos modelos de transi¢dao
ativa/passiva, os modelos podem incluir a presenga de ions na solugdo, que
desestabilizam o filme, dependendo da concentracdo desses ions na superficie
do mesmo, especialmente H;O'. Aqui gradientes de concentragdo podem ser
considerados na camada de difusdo. Eles t€ém influéncia em parametros como o
potencial de Flade. A desestabilizagdo das espécies adsorvidas (mesmo filmes
passivantes) pode também se introduzir por suas reagdes de dissolucao.



1.1. MODELO DE SRINIVASAN & GILEADI (1966).

Este ¢ um modelo de um Unico grau de recobrimento que descreve
processos de adsor¢ao/desor¢ao em metais nobres, sob condi¢des voltamétricas,
sendo o caso particular considerado por SRINIVASAN & GILEADI (1966) o
processo de adsor¢do/desor¢dao de OH', que seria equivalente ao processo de
passivagdo. Embora este modelo ndo descreva a transi¢ao ativa/passiva, pois nao
inclui a reagdo de dissolucao direta do metal para a solu¢ao por oxidagdo em seu
mecanismo, ele ¢ de interesse devido ao aparecimento de um pico nas curvas
transientes de densidade de corrente/potencial, mostrando que a presenga destes
nas curvas de densidade de corrente/potencial ndo implica em transi¢cdo
ativa/passiva, e por mostrar métodos no caso em que as analises de estabilidade
linear e bifurcacional ndo funcionam. Este modelo ¢ andlogo ao caso
voltamétrico do modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo constante,
analisado no capitulo 4 desta tese.

O mecanismo proposto por SRINIVASAN & GILEADI (1966) tem uma
etapa elementar, um processo envolvendo transferéncia de carga:

OH OH +¢ (1.1.1),

k_y

onde OH™ ¢ a hidroxila na superficie da solugdo; OH ¢ a espécie adsorvida na

superficie do metal nobre, que define o grau de recobrimento 0; ¢ ¢ o elétron

envolvido no processo de adsorcao/desorcao de OH', sendo, portanto, a adsor¢ao

e desor¢do dependentes do potencial; e k; e k.| s3o as constantes de velocidade
da adsor¢dao de OH" e da desor¢do de OH, respectivamente.

Os processos de adsor¢do e desor¢ao definem os dois termos da equagao
diferencial do modelo, a qual ¢ expressa da seguinte forma:

BF F
RT© B E

kY g (1-60)e -k ,0e : (1.1.2)

dt

onde t ¢ o tempo de medida; E ¢ o potencial aplicado; B ¢ o coeficiente de
transferéncia do processo de adsor¢do; k ¢ a quantidade de carga necessaria para
formar uma monocamada de OH. O potencial, por considerar-se a condi¢ao
voltamétrica, depende de t e tal dependéncia tem a seguinte forma:

E = E + vt, (1.1.3)



onde E; ¢ o potencial inicial da varredura e v ¢ a velocidade de varredura
constante. Em funcdo disto, a EQUACAO (1.1.2) é uma equacio diferencial ndo
autonoma. Ela pode ser transformada em um sistema de duas equagdes
diferenciais auténomas, sendo uma delas a EQUACAO (1.1.2) e a outra:

dE
L (1.1.4)
Este sistema de equacdes diferenciais autdbnomas ndo possui solucdo
estacionaria e, por isso, ndo ¢ possivel realizar analise de estabilidade linear ou
bifurcacional de tal sistema. E em funcio deste resultado que a analise feita por
SRINIVASAN & GILEADI (1966) mostra-se como uma forma de abordar
equagdes diferenciais que possuem apenas solucdo numérica € cuja analise
qualitativa ndo pode ser feita, utilizando andlises de estabilidade linear e
bifurcacional. Nela, consideram-se os possiveis comportamentos do sistema do
ponto de vista fisico para determinar os comportamentos da EQUACAO (1.1.2)
e de curvas transientes de pseudocapacitancia (C)/potencial (E) (relacionadas as
curvas transientes de densidade de corrente/potencial).

Na andlise realizada por SRINIVASAN & GILEADI (1966) para o
modelo proposto por eles ndo sdo utilizadas curvas transientes de densidade de
corrente/potencial, mas curvas transientes de pseudocapacitancia (C)/potencial
(E) (devido a E depender do tempo, EQUACAO (1.1.3), as curvas de densidade
de corrente/potencial e de pseudocapacitancia/potencial sdo transientes). As
relagdes entre estes dois tipos de curvas se dao pelo seguinte: neste modelo, a
densidade de corrente a ser medida (i) (que ¢ igual & soma da densidade de
corrente faradaica associada ao processo de adsor¢ao/desorcao, i, ¢ da
densidade de corrente de carga da dupla camada, ip; ) € considerada praticamente
igual a i pois SRINIVASAN & GILEADI (1966) supdem que ig >> ip; cOmo
os autores consideram a densidade de corrente ir de natureza capacitiva (a qual

corresponde ao termo k % da EQUACAO (1.1.2)), ir pode ser relacionada a
uma pseudocapacitancia (C), estabelecendo-se assim a relacao entre as curvas de

densidade de corrente/potencial e as curvas de pseudocapacitancia/potencial. A
relacdo entre i € C tem a seguinte expressao:

ip = vC, (1.1.4)

e, em fun¢do desta relacdo, as formas das curvas de C/E repetem-se nas curvas
de ig/E. A escolha das curvas de C/E deve-se a que elas permitem verificar
claramente comportamentos que aparecem com a variagao de v.
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FIGURA 1.1.1. Graficos de C/E calculados para o caso geral. k,=10"", k_=1.
Velocidade de varredura v (em V/s) como indicado. Modelo de SRINIVASAN
& GILEADI (1966).

Para realizar a anélise da EQUACAO (1.1.2) e das curvas transientes de
pseudocapacitancia (C)/potencial (E) (representadas nas FIGURAS 1.1.1, 1.1.2
e 1.1.3), tendo em conta os possiveis comportamentos do sistema do ponto de
vista fisico, SRINIVASAN & GILEADI (1966) consideraram trés condigdes
para a reagdo de adsorcdo/desor¢ao do modelo: a condicdo de quase-equilibrio
(onde as velocidades dos processos de adsor¢do e desor¢cdo sdo praticamente
iguais); a condi¢do de reagdo inversa desprezada, na qual se leva em conta
apenas a adsor¢ado (a velocidade deste processo € muito maior que a do processo
de desor¢do); e o caso geral, na qual se consideram as duas reacdes € nao se
supde a condicdo de quase-equilibrio. Esta analise foi uma forma de
SRINIVASAN & GILEADI (1966) encontrarem os comportamentos da curva
de C/E que apareceriam conforme a variagao dos parametros ki, k.; € v, pois a
solugdo da EQUACAO (1.1.2) s6 podia ser obtida numericamente. A teoria de
sistemas dindmicos ainda ndo era utilizada em Quimica na época da publicagao
do artigo analisado e, por isso, os autores ndo realizaram andlises de estabilidade
linear e bifurcacional da EQUACAO (1.1.2).
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FIGURA 1.1.2. Graficos de C/E calculados para o caso geral. k;=10"; k ,=10",
Velocidade de varredura v (em V/s) como indicado. Modelo de SRINIVASAN
& GILEADI (1966).

Na condi¢do de quase-equilibrio, os processos de adsorc¢ao e de desor¢ao
sao considerados como tendo praticamente a mesma velocidade (sendo a
velocidade do processo de adsor¢do um pouco maior, pois 0s experimentos sob
restricdo voltamétrica deste modelo se dao na dire¢dao anddica, de forma a haver
uma densidade corrente faradaica (ir) muito baixa). Isto significa que a
EQUACAO (1.1.2) ¢é aproximadamente igual a zero e, desta forma,
SRINIVASAN & GILEADI (1966) puderam obter expressdes analiticas (em

funcdo de E) para 0 e if, sendo 1 expressa por:

K F K e—E F/R T
ip = : v, (1.1.5)

RT / _ 2
(eEF/RT N Klj




onde K, ¢ igual a ki A partir desta equagdo, os autores mostraram que, na

-1
condi¢ao de quase-equilibrio, as curvas de ig/E apresentam um pico (ponto de
maximo) e que, portanto, as curvas de C/E também apresentam um pico. Isto ¢
confirmado pelas duas curvas de C/E indicadas nas FIGURAS 1.1.1 e 1.1.2.
SRINIVASAN & GILEADI (1966) também obtiveram expressoes para E e iz no
ponto de maximo. Nelas verificou-se que o valor de i no pico varia linearmente
com v ¢ que E ndo depende de v. E importante colocar que a partir das
EQUACOES (1.1.4) e (1.1.5) pode verificar-se que, na condicio de quase
equilibrio, para um determinado par de valores de k; e k;, a curva de C/E nao
muda sua forma nem desloca-se quando varia v (isto implica que o valor de C
no ponto de maximo também ndo varia com V), pois a expressao de C em funcao
de E independe de v.
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FIGURA 1.1.3. Graficos de C/E calculados para o caso de reagdo inversa
desprezada (k;=10'"). Velocidade de varredura v (em V/s) como indicado.
Modelo de SRINIVASAN & GILEADI (1966).

Na condicdo de reagdo inversa desprezada, SRINIVASAN & GILEADI
(1966) desconsideraram a reagdo de desor¢do — considerou-se a velocidade deste
processo muito menor que a do processo de adsor¢do. Com isto, a EQUACAO
(1.1.2) reduz-se a:

PE
kO (1-e)e (1.1.6)

sendo esta equagdo também a de ip (¢ a forma como véem os autores). A partir
da EQUACAO (1.1.6), da solucdo analitica desta equacdo e da EQUACAO
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(1.1.3), considerando que i ¢ igual a k % , SRINIVASAN & GILEADI

(1966) obtiveram a seguinte equacao relacionando ir ¢ E:

B—FE- E(E-Ei)

ln(iF)=ln(k1)—%BRVTFeRT 1eRT -1 +%E.
(1.1.7)

A partir desta equagdo, ¢ possivel verificar que a curva de i/E tem um pico

(ponto de maximo) e que, portanto, a curva de C/E possui também um pico (os

autores mostraram isto com outro procedimento). SRINIVASAN & GILEADI

(1966), considerando que os valores dos pardmetros eram tais que
B F

ki, RT RT - L. N
X BVE e << 1 e com uma expressao analitica de E em fung¢do de v no
\%

pico da curva de ir/E (obtida a partir da EQUACAO (1.1.6) e na qual E varia

linearmente com In(v)), obtiveram uma relacdo em que ir no pico da curva de

1¢/E varia linearmente com v. Isto significa que C ndo varia com v, como ocorre

na condi¢do de quase-equilibrio, o que ¢ confirmado nas curvas transientes de

C/E da FIGURA 1.1.3, as quais foram simuladas considerando que
B F

k; RT RT
— e << 1.
k BvF

i

i

Na terceira condi¢cdo, o caso geral, em que ambos os processos de
adsor¢do ¢ de desor¢do sao considerados (excluindo a condi¢do de quase-
equilibrio), ndo pode obter-se uma expressdao analitica para construir as curvas
de C/E nem determinar analiticamente se h4 ponto de maximo. SRINIVASAN
& GILEADI (1966) resolveram estes problemas com simulagdes de curvas
transientes de C/E, a partir da solu¢io numérica da EQUACAO (1.1.2), como as
apresentadas nas FIGURAS 1.1.1 e 1.1.2, junto a curva transiente de C/E do
caso de quase-equilibrio. As curvas transientes de C/E em cada uma destas
figuras, para o caso geral, sdo para diferentes valores de v (em cada figura foi
utilizado um par de valores de k; e k-1 distintos) e todas elas apresentam um
pico (ponto de maximo) — portanto, as curvas de ig/E apresentam um pico. Nas
duas figuras, observa-se que, conforme v aumenta, as curvas de C/E afastam-se
da curva relativa a condi¢ao de quase-equilibrio e que o valor de C (no pico)
diminui, tendendo a um valor constante. As curvas para v > 107 Vs, na
FIGURA 1.1.1, sao idénticas as curvas da FIGURA 1.1.3, o mesmo ocorrendo
com as curvas para v > 10> Vs, na FIGURA 1.1.2. Isto mostra que, conforme
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aumenta-se v (partindo de valores muito baixos), as curvas de C/E das
FIGURAS 1.1.2 e 1.1.3 vdo da condicdo de quase-equilibrio para a de reacao
inversa desprezada (a altos valores de v). Ou seja, o processo de
adsorcao/desor¢ao, com o aumento de v, ¢ afastado de sua condicao de quase-
equilibrio até atingir a situacdo em que o processo de adsor¢dao seja muito mais
favorecido do que o de desor¢do, chegando a condi¢cdo de reagdo inversa
desprezada. Desta forma, verifica-se que as condigdes de quase-equilibrio ¢ de
reagdo inversa desprezada sdo dois comportamentos extremos do processo de
adsor¢do/desor¢ao que aparecem de acordo com os valores de velocidade de
varredura e que os possiveis comportamentos das curvas transientes de C/E se
reduzem a estas duas condicOes e as situacdes intermedidrias a elas. Assim,
quando, para um determinado par de valores k; e k., aumenta-se v, partindo de
valores proximos de zero, as curvas transientes de C/E vao da condicdo de
quase-equilibrio a condi¢do de reagdo inversa desprezada, com a diminui¢ao do
valor da pseudocapacitincia de pico, até atingir um valor constante, ¢ o
deslocamento das curvas para potenciais mais positivos. Portanto, as curvas
transientes de C/E apresentam, para valores positivos de ki, k.; € v, como unico
comportamento a presenca de um pico, implicando que as curvas de densidade
de corrente/potencial deste modelo, ig/E, tém como tUnico comportamento a
presenga de um pico.

Um ultimo aspecto a ser apontado no modelo de SRINIVSAN &
GILEADI (1966) ¢ que o fato das curvas transientes de densidade de
corrente/potencial deste modelo apresentarem um pico mostra que o pico de
curvas de densidade de corrente/potencial atribuido ao fendmeno da transigao
ativa/passiva pode dever-se a um fenomeno distinto.
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1.2. O MODELO DE EBERSBACH, SCHWABE & RITTER (1967).

Este modelo de um unico grau de recobrimento descreve a transi¢ao
ativa/passiva de Fe, Ni e Co em meio acido, sob condi¢dao potenciostatica, €
consiste de trés processos: a dissolugdo ativa, que corresponde a dissolucao
direta do metal para a solugdo por oxidagdo; a passivacdo, que corresponde a
formagao do 6xido na superficie do metal; e a reativacdo, que corresponde a
dissolucao do 6xido para a solugdo. Este modelo ¢ de interesse porque, além de
poder apresentar picos nas curvas transientes de densidade de corrente
(1)/potencial (E), ele pode também apresentar picos nas curvas potenciostaticas
estacionarias de i/E, de acordo com os valores dos coeficientes de simetria e das
densidades de corrente de troca dos processos de dissolucdo ativa e de
passivagdo, nao apenas curvas do tipo onda polarografica (uma sigmoéide). Além
disso, o modelo tem problemas em seu mecanismo devido a visao dos autores de
que, nas reagdes de oxidagdo de metais ndo nobres, ha participagdo direta dos
elétrons, como ocorre em reacgoes de oxidacao em solucgao.

O processo de dissolugdo ativa, segundo EBERSBACH, SCHWABE &
RITTER (1967), pode ter como etapa elementar uma das reacdes de oxidacgao
expressas abaixo (dependentes do potencial por ter transferéncia de carga):

M+H,0 > MOH+H +¢ (1.2.1)
ou
M+H,0 >MOH +H +2¢, (1.2.2)

onde M ¢ a superficie do eletrodo metalico, MOH ¢ um hidroxido do metal (M
com estado de oxidagdo +1); H' é o ion hidrogénio, em solu¢dio; e representa os
elétrons envolvidos nas duas reacdes; e MOH' ¢ o ion metalico, em solucdo,
coordenado por uma hidroxila (M com estado de oxidagdo +2). A etapa
elementar expressa pela EQUACAO (1.2.2) é seguida de outra que é a formagio
de ions metalicos hidratados, dada por

MOH' + H" ->M*" + H,0, (1.2.3)

onde M*" ¢ o ion metalico em solucdo. EBERSBACH, SCHWABE & RITTER
(1967) consideram que o mecanismo mais provavel da dissolugdo ativa seja o
dado pelas EQUACOES (1.2.2) e (1.2.3). J4 o processo de passivagdo tem como
a primeira etapa elementar a formagdo de MOH, EQUACAO (1.2.1), seguida
pelas seguintes etapas elementares:

MOH + H,0 ->M(OH), +H + ¢ (1.2.4)

M(OH), —MO + H,0 (1.2.5),
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onde M(OH), ¢ um hidréxido do metal adsorvido na superficie do eletrodo (M
com estado de oxidagdao +2); MO ¢ o filme de 6xido metélico adsorvido na
superficie. Ou seja, a reagdo de formagcdao de MOH ¢ seguida por uma outra
reacdo de oxidag¢do, a reacdo de formacdo da espécie M(OH),, também
dependente do potencial por envolver transferéncia de carga, e esta ultima, pela
desidratagdo da espécie M(OH), para formagdo do 6xido MO. O processo de
reativacdo constitui-se da dissolu¢do do 6xido por ions H™ em solugio e por
anions A" especificamente adsorvidos na superficie do metal, e traduz-se nas
etapas elementares abaixo:

MO +2H" - M* + H,0 (1.2.6)
MO +2 A"+ H,0 - MA, +2 OH, (1.2.7)

onde MA, ¢ um sal em solu¢do. Estas duas reacdes nao tém transferéncia de
carga, sendo entdo independentes do potencial, diferente do que ocorre com
algumas das reagdes envolvidas nos dois processos tratados anteriormente.

No processo de passivagdo descrito acima, verifica-se que, para o metal
passar do estado de oxidagdo zero para o estado de oxidacao +2, necessitaram-se
as reagoes consecutivas de formagdao de MOH e de M(OH),, devendo-se isto a
forma dos autores verem estas reacoes de oxidagdo. Eles consideram que nestas
reacoes ha participagdo direta dos elétrons, como ocorre em reagdes de oxidagado
em solugdo. Como s6 pode participar um elétron por etapa elementar,
necessitam-se duas etapas elementares para levar um metal do estado oxidacao
zero ao +2. Isto explica porque propds-se uma reagcdo de formagao de MOH,
também utilizada no mecanismo do processo de dissolugdao. O problema ¢ que
Fe, Ni e Co ndo existem no estado de oxidacdo +1 e, por isso, a EQUACAO
(1.2.1) esta incorreta. Portanto, a etapa elementar dada pela EQUACAO (1.2.1)
do processo de dissolugdo ativa e as etapas elementares do processo de
passivagdo estdo incorretas. Uma forma de resolver este problema € pensar as
etapas elementares envolvendo reagdes de oxidagdo em termos de reacdo de
estado solido. Ou seja, considerar que os atomos do metal (na verdade, os ions
na rede metdlica com estado oxidacdo +2) deslocam-se nas reagdes
eletroquimicas dos processos de dissolugdo e de passivagdo, paralelamente a
saida, para o circuito elétrico, dos elétrons localizados nos orbitais moleculares
mais externos. No processo de dissolucdo ativa, isto corresponderia ao
deslocamento de ions metalicos com estado oxidacdo +2 da rede metalica para a
solucdo; no processo de passivagdo, ao deslocamento do ion metalico com
estado de oxidagdo +2 da rede metalica para a superficie do metal, formando
entdo o 6xido na superficie.

A equagdo diferencial do modelo tem a seguinte forma:
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i—?=Ci2(1—e)—K9—B6, (1.2.8)

onde t é o tempo de medida; C é a area recoberta por 6xido por Coulomb (cm’C’
": i, é a densidade de corrente associada ao processo de passivacdo (a qual
ocorre na area nao recoberta por 6xido), quando O ¢ igual a zero; K ¢ a constante
de velocidade da reacdo de dissolucdo do 6xido por H'; e B ¢ a constante de
velocidade da reagdo de dissolu¢ao do 6xido pelo anion A". Os termos KO e BO
correspondem as velocidades de dissolug¢io do 6xido por H' e o 4nion A (ambas
as reagdes ocorrem na area recoberta por 6xido). O termo 1,(1-6) ¢ a densidade
de corrente associada ao processo de passivagdo, que, multiplicado por C,
corresponde a velocidade da reagdo de formacdo de MOH (os autores
consideram esta reagdo como o passo determinante no processo de passivacao).
Além disso, a densidade de corrente associada ao processo de passivagdo
depende do potencial, E, sendo isto expresso da seguinte forma:

i, = i e , (1.2.9)

onde i,’ é a densidade de corrente de troca associada ao processo de passivacio;
o, € o coeficiente de transferéncia associada ao processo de passivagdo; z, ¢ a
carga associada ao processo de passivagdo; € E, € o potencial de equilibrio
associado ao processo de passivacdo. Estas quantidades deveriam estar
associadas a uma reagdo, mas, devido a visdo que os autores tém dos passos
elementares envolvendo transferéncia de carga, ndo fica definido a qual das
reacoes do processo de passivacdo estdo associadas tais quantidades. Isto se
esclarecerda na discussdo dos valores dos parametros utilizados para as
simulacdes das curvas de densidade de corrente/potencial por EBERSBACH,
SCHWABE & RITTER (1967), mais adiante.

Neste modelo, os processos de dissolucdo ativa e de passivacdo sdao os
unicos que envolvem transferéncia de carga. Portanto, a densidade de corrente
total a ser calculada no modelo, 1, ¢ a soma das densidades de corrente dos
processos de dissolucdo ativa (que depende de E e (1-0)) e de passivagao:

i= i +i)(1-9), (1.2.11)
onde 1; € a densidade de corrente associada ao processo de dissolucdo ativa,
quando 6 = 0. 1, expressa a dependéncia de E do processo de dissolugdo ativa:

alle

R T (E - Ep)
.0
ip =i e , (1.2.12)
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onde i,° é a densidade de corrente de troca associada ao processo de dissolucio
ativa; o; ¢ o coeficiente de transferéncia associada ao processo de dissolugao
ativa; z; ¢ a carga associada ao processo de dissolucdo ativa; e E; é o potencial
de equilibrio associado ao processo de dissolugdo ativa. Do mesmo modo que no
processo de passivagdo, estas quantidades deveriam estar associadas a uma
reacdo, mas, devido a visdo que os autores tém das etapas elementares com
transferéncia de carga e as duas possibilidades de mecanismo para o processo de
dissolucdo ativa, ndo fica definido a qual das reagdes do processo de dissolucao
ativa associam-se tais quantidades.

No trabalho original, EBERSBACH, SCHWABE & RITTER (1967) ndo
realizaram uma andlise da EQUACAO (1.2.9) para encontrar os possiveis
comportamentos da solucao desta equagdo e das curvas de i/E. Preocuparam-se
mais em construir curvas de 1/E para compard-las com curvas de 1/E
experimentais e até estimar valores de parametros a partir das curvas de 1/E
construidas, ndo tendo uma discussdo dos comportamentos surgidos em tais
curvas no trabalho original. Neste sentido, seria importante encontrar os
possiveis comportamentos da EQUACAO (1.2.9), utilizando as andlises de
estabilidade linear e bifurcacional (estas analises nao foram feitas no trabalho
original porque, na época da publicagdo, a teoria de sistemas dinamicos ndo era
ainda utilizada em quimica). Sem entrar nos detalhes das andlises da
EQUACAO (1.2.9), e lembrando que o modelo analisado foi proposto para a
situagdo potenciostatica, verifica-se que ela ndo apresenta solugdes com
comportamentos complexos, como oscilagbes ou multiplas solugdes
estacionarias para um mesmo valor do potencial. Isto ocorre porque esta
equagdo tem uma uUnica varidvel e nao ha nela termos ndo-lineares. A
EQUACAO (1.2.9), levando em conta que os parametros C, i,, K ¢ B assumem
s0 valores positivos, tem uma Uunica solug¢do estaciondria para cada valor do
potencial e esta solucao ¢ estdvel. Como o grau de recobrimento ¢ considerado
no calculo da densidade de corrente a ser medida neste modelo, tais resultados
indicam que ndo aparecerdo comportamentos complexos nas curvas de
densidade de corrente (i)/potencial (E) deste modelo, como histerese e
oscilagdes. As curvas de 1/E serdo curvas do tipo onda polarografica (sigmdide)
ou curvas tendo um pico.

Verificam-se estes dois comportamentos das curvas de 1/E nas curvas do
trabalho original de EBERSBASCH, SCHWABE & RITTER (1967). Os autores
construiram curvas estacionarias e transientes de i/E a partir da solucao analitica
da EQUACAO (1.2.9) e das EQUACOES (1.2.10), (1.2.11) e (1.2.12), sendo
que, para as curvas estaciondrias, os autores consideraram t = oo e, para as curvas
transientes, t era finito. EBERSBACH, SCHWABE & RITTER (1967)
realizaram simulac¢des envolvendo o efeito da variacdo do tempo de espera t nas
curvas transientes de 1/E, o efeito da variagao de i,° nas curvas transientes de i/E
¢ o efeito da variacao das constantes K ¢ B nas curvas transientes e estacionarias



16

de 1/E. Nestas simula¢des, os inicos comportamentos das curvas de i/E foram a
forma de onda polarografica (nas curvas estacionarias) e a presenca de um pico
(tanto nas curvas transientes quanto nas estacionarias), como podera verificar-se
mais adiante nas FIGURAS 1.2.1 e 1.2.2 (apresentadas no trabalho original de
EBERSBACH, SCHWABE & RITTER (1967)).

Nas simulagdes das curvas das FIGURAS 1.2.1 e 1.2.2, os autores usaram
valores de i, variando de 10" a 107 Acm’z, valores encontrados
experimentalmente ¢ que dependem do eletrdlito. Os valores de i," eram
desconhecidos e, por isso, 0s autores supuseram que i,’ seria da mesma ordem
que i,°, variando de 10" a 107 Acm™. EBERSBACH, SCHWABE & RITTER
(1967) consideraram o; = o, = 0,5 e, como os autores consideraram que a razao
0y 23

" (a razdo entre os coeficientes de simetria dos processos de passivagdo e
121

de dissolucao ativa, denominada por ) pode ser igual a 1 ou 2, os valores de z,
¢ 7, sdo 1 e 2, de forma tal que z, é maior ou igual a z;. J4 os valores de E| ¢ E,
utilizados sdo, respectivamente, -0,250 V e +0,106 V. Devido a concepgao de
que nas reacdes de oxi-reducdo do modelo ha a participacao direta de elétrons,
os parametros deste modelo apresentam dois problemas: primeiro, ndo fica claro
a qual etapa elementar cada parametro se refere; segundo, como os valores de o
e o, foram considerados aproximadamente iguais a 0,5, z; e z, podem ser igual a
+1 mas o problema ¢ que Fe, Ni e Co ndao possuem estado de oxidagdo +1
(GREENWOOD & EARNSHAW, 1985). Estes problemas aparecerdo nos
demais modelos a serem discutidos na presente revisdo critica (exceto no
modelo LOVRECEK & MOSLAVAC, 1968). Uma solugdo para estes
problemas ¢ pensar as etapas elementares dos processos de dissolugdo ativa e de
passivagdo como reacoes de estado solido. Formariam um mecanismo onde os
parametros estariam bem definidos em relacdo a que etapa elementar do
mecanismo se referem, de forma que cada termo da equacgdo diferencial do
modelo corresponderia a uma das etapas elementares do mecanismo. Também
se resolve o problema do valor da carga do ion metélico, tanto na rede metalica
quanto na solugdo, ao estabelecer o estado de oxidacdo +2 para este ion. Com
isto, para variar o valor de [3, passariam a variar o; € d,, que podem assumir
valores entre 0 e 1.

Na FIGURA 1.2.1, estdo representadas curvas transientes (¢ , V, A) (t=
5 minutos) e estacionarias (® , ¥, A) de i/E (t = o) para diferentes valores de K

e B (na forma da soma (K+B), sendo os valores desta soma 10~ s (o , ® ), 10
sT(V,V¥) e10”s' (A, A)), com os demais pardmetros constantes (i, de 10
" Acm?, 1.’ de 10° Acm™ e B de 1). Com isto, a cada uma das curvas
transientes corresponde uma curva estacionaria. Na FIGURA 1.2.2, estdo
representadas curvas estacionarias de i/E para valores distintos de (K+B) — 10~
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s'(©),10%s" () e 107 s (¢ ), com os demais pardmetros constantes (i;” de
107 Acm™, i," de 107" Acm™ e B de 2).
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FIGURA 1.2.1. Curvas calculadas de i/E parat=Smin (¢ , V, A)et=c (® , V¥,
A) que mostram a dependéncia da soma das constantes K ¢ B (na forma da
soma (K+B), sendo os valores desta soma 107 s (0, ® ), 10%s" (V, ¥)e 10~
s' (A, A)). Modelo de EBERSBACH, SCHWABE & RITTER (1967).
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FIGURA 1.2.2. Curvas calculadas de 1/E para t=co que mostram a dependéncia
da soma das constantes K ¢ B (na forma da soma (K+B), sendo os valores desta

soma 107 s' (0), 10* s (®) ¢ 10° s (©)). Modelo d¢ EBERSBACH,
SCHWABE & RITTER (1967).

O que nos interessa nas curvas de i/E das FIGURAS 1.2.1 e 1.2.2 sdo suas
formas, ou seja, o fato delas terem a forma de uma onda polarografica ou
apresentarem um pico. Desta forma, verifica-se que, na FIGURA 1.2.1, as
curvas transientes de i/E apresentam pico enquanto as curvas estacionarias de
iI/E apresentam a forma de uma onda polarografica. J& na FIGURA 1.2.2, as
curvas estaciondrias de 1/E apresentam um pico. Para explicar porque estas
curvas de 1/E apresentam um ponto de maximo e ou tém a forma de uma onda
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polarografica (sigmdide), primeiramente, € preciso analisar como se comportam
os termos que constituem a expressdo da densidade de corrente total i,
EQUACAO (1.2.11). No intervalo de potencial inicial das curvas de i/E, antes
do pico, ou do patamar no caso da sigmoide, em que hd o crescimento
exponencial de i, o termo ( i, + i, ) pesa mais que o termo (1 - 0) na EQUACAO

(1.2.11). Com o aumento do potencial, o termo (1 - 0) passa a pesar mais que
(i, +i,)- (I -0) diminui com o aumento de E -, e leva as curvas de i/E

diretamente a um patamar (plateau) ou a um ponto de maximo e entdo a um
patamar. Para que as curvas de i/E, tanto para a condi¢do transiente quanto para
a estaciondria, passem por um maximo, ¢ preciso que, no intervalo de potencial
regido em que o termo |( i, + i, ) pesa mais que o termo (1 - 0), (i, + i, ) cres¢a

muito e que haja muito pouca formacao de 6xido (obtendo-se valores de (1 - 0)
proximos de 1), conforme aumenta o potencial, de forma tal que a densidade de
corrente total 1 possa atingir valores maiores que o valor do patamar ao qual
tenderdo, depois que o termo (1 - 0) passa a pesar. Para as curvas transientes de
1/E, esta condi¢ao ¢ obtida da seguinte forma: quando se tomam tempos muito
curtos, garantindo muito pouco 6xido formado no inicio da curva transiente de
1/E — caso das curvas transientes da FIGURA 1.2.1. Para o caso estacionario,
esta condi¢do ¢ obtida apenas quando os pardmetros sdo tais que, no inicio da
curva, 1; cresce muito € i, muito pouco, de forma que se produza muito pouco
oxido, conforme se aumenta E; isto ocorre apenas quando B ¢ igual a 2 (isto

pode ser verificado através da condicao (;j—é = 0 aplicada a expressao de i em

funcdo de E na condicdo estacionaria) — caso das curvas estacionarias da
FIGURA 1.2.2. Para a situa¢do em que a curva de i/E d4 uma curva do tipo onda
polarografica, os pardmetros devem ser tais que o termo (i, + i, ] ndo cresce

tanto e ja ha formagdo consideravel de 6xido, de forma que a densidade de
corrente total ndo atinge valores maiores do que o valor do patamar (plateau) ao
qual tendera a curva transiente de i/E. Para as curvas estacionaria de i/E, esta
condicdo ¢ obtida apenas quando os parametros sdo tais que, no inicio da curva,
1; € 1, crescam aproximadamente da mesma forma, ou i, cresca mais que iy,
conforme se aumenta E; isto ocorre quando B € igual a 1, e tal situacdo pode ser

verificada através da condigdo (;j_llz = 0 aplicada a expressao de i em fungdo de

E na condicao estacionaria — caso das curvas estacionarias da FIGURA 1.2.1.
Assim, um resultado importante desta analise € que a consideracdo de
uma densidade de corrente associada ao processo de dissolugdo, junto a
densidade de corrente associada ao processo de passivagdo, permite que as
curvas estaciondrias de 1/E apresentem um pico, o que ndo acontece se for so
considerada a densidade de corrente associada ao processo de passivacdao. Com
isto, ao contrario do modelo de SRINIVASAN & GILEADI (1966), o modelo
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de EBERSBACH, SCHWABE & RITTER (1967) ¢ um caso em que a presenca
de um pico na curva de densidade de corrente/potencial € atribuida a transicao
ativa/passiva.

Um ultimo comentario na analise do modelo de EBERSBACH,
SCHWABE & RITTER (1967): dos artigos de modelos de grau de
recobrimento, este ¢ o Unico em que os autores colocam explicitamente sua
posicao em relagdo a existéncia ou ndo de estados estacionarios — para 0s
autores nao ¢ possivel atingir um estado estaciondrio.
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1.3. MODELO DE LOVRECEK & MOSLAVAC (1968).

Este modelo de um unico grau de recobrimento, desenvolvido para
descrever o crescimento de uma monocamada de filme anddico passivante (um
oxido ou um sal) sob condi¢do galvanostatica, tem como etapas elementares a
formagao direta do filme anddico, que define o grau de recobrimento 0, ¢ sua
dissolucdo simultanea. Embora ndo seja um modelo que descreva a transi¢do
ativa/passiva, por ndo apresentar em seu mecanismo uma etapa elementar de
dissolugdo direta do metal para a solugdo por oxidacao, ele ¢ de interesse por
apresentar o seguinte problema: para determinados valores dos parametros deste
modelo, 0 atinge valores maiores que 1, perdendo seu sentido fisico. Mesmo
problema que surge modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo constante
(modelo proposto nesta tese, capitulo 3) quando simulado sob restri¢ao
galvanostatica. Tal problema ocorre porque, nos mecanismos de ambos os
modelos, ndo ¢ incluida a transpassivacao. Isto sera discutido com mais detalhes
na sec¢ao 4.4.

LOVRECEK & MOSLAVAC (1968) nao propuseram uma formulagdo do
mecanismo em termos de equagdes quimicas no artigo original. Uma possivel
formulagdo em termos de reagdes de estado solido para este modelo ¢€:

M?* () + H,0 = MOjags) + 2 H' o) (1.3.1)
MOug5) + 2 H' o1 + (n-1)H,0 = M*".nHy0(1) » (1.3.2)

onde a EQUACAO (1.3.1) corresponde & formagdo do filme anddico; a
EQUACAO (1.3.2) corresponde a dissolu¢do do filme anddico formado; M2+(m)
¢ o ion metalico na rede metéalica; MO, € parte do 6xido passivante formado
na superficie do eletrodo metalico (filme anoddico); e M2+.nHzO(sol) ¢ o ion
metalico em solucdo. A etapa elementar de formacgdo do filme anddico se da
apenas na area nao recoberta por filme. Ja a etapa elementar de dissolugdao do
filme anodico ocorre apenas na area recoberta por filme.
Os autores propuseram a seguinte equacgao diferencial para o modelo:

L oaclig-ico) = b -0, (1.3.3)

onde a=k iy e b=k ig; t ¢ o tempo do experimento; k ¢ o recobrimento para 1

Cem™, que corresponde & area recoberta por filme anédico por Coulomb (cm’*C’
"; iy é a densidade de corrente aparente (associada a etapa elementar de
formacao do filme anoddico), e corresponde a corrente mantida fixa (restricao
galvanostatica) dividida pela area superficial total do eletrodo; i, ¢ a densidade
de corrente de corrosdo para a superficie recoberta, que corresponde a corrente
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associada a etapa elementar de dissolugdo do filme anddico formado dividida
pela area superficial total do eletrodo. i5 e 1y devem ver-se como densidades de
corrente medias, pois as correntes a elas associadas referem-se a area nao
recoberta por filme, no caso de i, € a area recoberta por filme, no caso de i.
LOVRECEK & MOSLAVAC (1968) resolveram analiticamente a

EQUACAO (1.3.3) e analisaram a solugdo desta equacdo e as curvas de 0/t e de

[1 ! 6}/‘[ para diferentes razdes entre is € 1. Obtiveram também sua solucao
estacionaria e analisaram o comportamento das curvas estacionarias de 6/i; para
distintos i;. Além disso, obtiveram uma expressao do potencial E em funcao do
tempo. Porém, ndo construiram curvas de densidade de corrente/potencial nem
de potencial/tempo nem realizaram uma analise para encontrar os possiveis
comportamentos destas curvas (os autores nao utilizaram a teoria de estabilidade
linear nem andlise bifurcacional, dado que na época da publicagcdo do artigo a
visdo da teoria de sistemas dindmicos ainda ndo era aplicada a quimica). Desta
forma, seria interessante, analisar a EQUACAO (1.3.3), utilizando os métodos
de andlise de estabilidade linear e de andlise bifurcacional, sem prender-se aos
detalhes. A EQUACAO (1.3.3) constitui um sistema linear de uma tnica
equacdo diferencial e uma variavel e, em funcao disso, possui um Unico ponto
fixo para todos os valores positivos de k, i e i, sendo este ponto fixo
assintoticamente estavel. Poderia esperar-se que, devido ao comportamento
simples da EQUACAO (1.3.3), curvas de densidade de corrente/potencial
construidas a partir desta equagdo apresentassem também comportamentos
simples, sendo curvas do tipo onda polarografica ou curvas apresentando um
pico. Porém, como serd visto adiante, ndo se pode calcular o potencial para
ii > i, pois O assume valores maiores que 1, o que nao tem significado fisico.

Este problema ¢ discutido por LOVRECEK & MOSLAVAC (1968) na andlise
das solugdes em funcio do tempo e estacionaria da EQUACAO (1.3.3), mas nfo
de forma satisfatoria.

Na analise da EQUACAO (1.3.3) (em que estudam a solugiio estaciondria
e a solucdo em fung¢do do tempo desta equacdo (ambas podem ser obtidas
analiticamente) LOVRECEK & MOSLAVAC (1968) distinguiram dois casos

em relacdo ao comportamento de 0 ao longo do tempo: (a) quando g <1,0

tende a um valor menor ou igual a 1; (b) quando b > 1, O tende a um valor
a

malor que 1. Tendo em conta que a solugdo estacionaria da EQUACAO (1.3.3) ¢
= (ou — ) o que pode ser verificado através da EQUACAO (1.3.3), e que esta

solugﬁo ¢ assintoticamente estavel, evidencia-se que o comportamento de 6 no
caso (a) deve-se a que a solugdo estacionaria ¢ menor que 1, e que o
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comportamento de 6 no caso (b) deve-se a que a solucdo estacionaria ¢ maior
que 1 (fica também claro que, para iy > i, 0 assume valores maiores que 1). O

problema ¢ que os valores de O maiores que 1 ndo tém sentido fisico, como
também apontam LOVRECEK & MOSLAVAC (1968). Ao discutirem esta
questdo, os autores tocam no problema que leva 0 a assumir valores maiores que
1: quando 0 ¢ igual a 1, o potencial sobe rapidamente até atingir um valor em
que se da um outro processo anddico, ou seja, a formagdao do filme anoddico
quase que cessa, prevalecendo outro processo anddico. O problema que ai surge
¢ que LOVRECEK & MOSLAVAC (1968) ndo incluem este outro processo
anddico no mecanismo nem na equagdo diferencial do modelo, assim como nao
indicam qual processo anddico deveria ser incluido no mecanismo. O que eles
fazem é considerar a solu¢do em funcdo do tempo da EQUACAO (1.3.3) valida
até um tempo caracteristico t, em que 0 ¢ igual a 1, e cuja expressao analitica
pode ser obtida a partir da solucdo em funcdo do tempo, sendo que esta
expressao poderia ser utilizada para verificacdo experimental segundo os
autores. Na se¢do 4.4, se verificara que um modelo para a descricdo de
crescimento de filme de 6xido, ou da transicdo ativa/passiva, sob condicdo
galvanostatica, deve ter em conta em seu mecanismo a transpassivagdo. Esta
ultima seria o processo anddico a ser incluido nos mecanismos do modelo de
LOVRECEK & MOSLAVAC (1968) e do modelo de uma espécie adsorvida e
dissolu¢dao constante (e, portanto, nas equagdes diferenciais destes modelos) e
solucionariam o problema dos valores maiores que 1 assumidos por 0.

Estes comportamentos da solugdo em fun¢do do tempo da EQUACAO

(1.3.3) estdo ilustrados nas curvas de 6/t da FIGURA 1.3.1, para os casos em

que g = 075 ¢ b_ 1.05, ambas indicadas na figura. Na FIGURA 1.3.1,

a

. ~ 1
também estdo representadas curvas de [1 ej/t para oS casos em que

b_ 0.75 ¢ b_ 1.05, também indicadas na figura. A importancia destas duas
a

curvas estd em que o termo [1 ! 9} aparece na expressao do potencial E em

funcdo de 6 para este modelo, como serd visto logo adiante.
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FIGURA 1.3.1. Dependéncia do tempo do grau de recobrimento 6 e de

para um dado valor de a e dois valores escolhidos de 9 Modelo de
a

LOVRECEK & MOSLAVAC (1968).

LOVRECEK & MOSLAVAC (1968) nao desenvolveram a expressao

relacionando E e 0 nem discutiram a relacdo entre E e o termo (1 ! 9]. Os

autores apenas indicaram que h4 uma relag@o entre 0 e a densidade de corrente
na area ndo recoberta por filme anodico, i, € que 1, depende do potencial. A
partir destas informacgdes, € possivel obter a relacdo E e 0. Assim, partindo da
definicao de i, (a densidade de corrente na area nao recoberta por filme anoddico,
significando isto que i, corresponde a densidade corrente aparente is dividida
pela area ndo recoberta (1 - 0)), chega-se a uma relagdo entre i € iy:

is = iy (1 - @) (1.3.4)
Supondo que a dependéncia de i, com o potencial E € expressa por:

o e CF T, (13.5)

Iw

onde 1y, corresponde a densidade de corrente de troca da etapa elementar
relativa a formagao do filme anodico, na area ndo recoberta por filme, a, ao
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coeficiente de transferéncia da etapa elementar relativa a formagao do filme
anddico, E;, ao potencial reversivel da etapa elementar da formacdo do filme

anddico - e f ¢ igual a % -, a0 substituir esta Gltima equa¢do na EQUACAO

(1.3.4), surge uma relagao entre E e 6, dada por:

af i (1 - 80)

E-FE + ! ln[ s ] (1.3.6)

LOVRECEK & MOSLAVAC (1968), em seu trabalho original
apresentaram uma relacdo entre E e t, a qual pode ser obtida através da
linearizacdo da EQUACAO (1.3.6), valida s6 para valores baixos de 0 (e,
portanto, para situagdes em que iy << iy).

Determinada a expressdao que relaciona E e 6, que evidencia a relagao

1
1 - 6

entre E e (1 1 QJ , podemos voltar as curvas de [ J/t da FIGURA 1.3.1,

. . \ b
mais especificamente a curva para o caso em que — = 1.05. Nesta curva, como
a

b, 1, [1 1 9} nao pode ser calculado a partir de um determinado tempo t

1

(como pode ser verificado na FIGURA 1.3.1, (1 0} tende a +oo num

determinado tempo t). Isto significa que, para b 1, ou melhor dizendo, para
a

i > iy, E ndo pode ser calculado a partir de um determinado tempo t (o

potencial tende a +o0), problema que s6 pode ser resolvido ao considerar a etapa
de transpassiva¢ao no mecanismo deste modelo.
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1.4. MODELO DE SATO (1978).

Este modelo de dois graus de recobrimento, desenvolvido para descrever a
transicdo ativa/passiva de metais bivalentes em condigdo potenciostatica,
apresentando uma descontinuidade na curva de densidade de corrente/potencial,
constitui-se de cinco etapas elementares: duas reacdes (ambas de oxidagdo)
envolvendo a formacdo de duas espécies que se adsorvem na superficie do
eletrodo (MOH,q ¢ MQO,q); duas reagdes envolvendo a dissolugdo das duas
espécies adsorvidas, sendo uma delas uma reagdo de oxidagdo; e uma outra
reagdo de formacdo de MOH envolvendo a participagdo da espéciec MO e do
atomo metalico. Neste modelo a dissolu¢cao do metal se da de forma indireta
pelas etapas de formacdo e dissolugdo de MOH,4, ndo havendo uma etapa
elementar de dissoluc¢do direta do metal para a solu¢do por oxidacdo. Os dois
adsorbatos presentes no mecanismo definem dois graus de recobrimento (Opy €
0o) € uma fracdo do eletrodo que ndo esta recoberta pelas duas espécies
adsorvidas (que pode ser tratada como um terceiro grau de recobrimento (Oy))
cuja soma ¢ igual a 1. SATO (1978) considera como varidveis do modelo Oy e
0. Estas variaveis determinam um sistema de duas equacoes diferenciais, sendo
ambas ndo lineares. E esta nio linearidade que produz o aspecto mais importante
do modelo de SATO (1978): a possibilidade do aparecimento de dois pontos
fixos. Isto ¢ fundamental para o modelo porque SATO (1978) impode a
existéncia de dois pontos fixos como condi¢cdo necessaria para uma transi¢ao
abrupta do estado ativo para o passivo, cuja curva estacionaria de densidade de
corrente/potencial apresenta uma descontinuidade. Como serd visto mais adiante
na discussdo da curva estaciondria de densidade de corrente/potencial do modelo
de SATO (1978) construida por MARKWORTH et al. (1992), esta imposi¢ado
ndo leva a uma representacdo correta da curva estaciondria de densidade de
corrente/potencial, pois a curva obtida ndo apresenta uma queda abrupta (na
forma de uma descontinuidade) de um alto valor de densidade de corrente para
um valor muito baixo de densidade de corrente (para valores crescentes do
potencial). MARKWORTH et al. (1992), ao contrario, concluem que ha uma
queda abrupta da densidade de corrente. Além da constru¢do da curva
estacionaria de densidade de corrente/potencial, MARKWORTH et al. (1992),
no estudo de modelos da literatura que pudessem apresentar comportamento
caotico, realizaram uma anélise das equagdes diferenciais do modelo de SATO
(1978) do ponto de vista da teoria de sistemas dindmicos para a condigdo em que
a etapa elementar relativa a dissolugao do 6xido ndo ocorre (ou seja, a constante
de velocidade desta etapa ¢ igual a zero). Esta condicdo € a necessaria para a
ocorréncia dos dois pontos fixos no modelo de SATO (1978), distinta daquela
apresentada pelo proprio SATO (1978) — a condi¢do em que ocorre muito mais a
formagdo de 6xido do que dissolu¢do deste — que, na verdade, ndo leva ao
aparecimento dos dois pontos fixos. O problema na andlise de MARKWORTH
et al. (1992) ¢ que a condig¢do por eles considerada ndo tem sentido fisico.
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As etapas elementares do mecanismo proposto por SATO (1978) sdo:

M+H,0 —X 5, MOH 4 +H' +¢, (1.4.1)

MOH,q —2 s MOH",, + ¢, (1.4.2)

MOH s —3 5 MO, + H' +e, (1.4.3)

M + MO, + H,O —X4 5 2 MOH ,, (1.4.4)
c

MO,q+H" —£55, MOH",, (1.4.5),

onde M ¢ o atomo do metal que constitui o eletrodo; MOH ¢ um hidréxido do
metal (M com estado de oxidagdo +1) adsorvido na superficie do metal; MOH" é
o ion metalico, em solu¢do, coordenado por uma hidroxila; MO, ¢ o 6xido
metalico passivante (M tem estado de oxidagdo +2); e € o elétron que participa
das etapas envolvendo reacdes de oxidagdo. As EQUACOES (1.4.1), (14.2) e
(1.4.3) sdo, respectivamente, as etapas elementares de formagdo de MOH,q4, de
dissolu¢do de MOH,4 e de formagdo de MO,4, cujas constantes de velocidade
ki,k, e k3 dependem do potencial pois estas etapas elementares sdo reacdes de
oxidacdo. A EQUACAO (1.4.4) é uma outra etapa elementar de formagio de
MOH,4, cuja constante de velocidade k, ndo depende do potencial. A
EQUACAO (1.4.5) ¢é a etapa elementar de dissolugdo de MO,q4, cuja constante
de velocidade ks ndo depende do potencial.

MOH, 4 € MO,y definem, respectivamente, os graus de recobrimento Ooy
e Op e uma fracao da area do eletrodo metadlico que nao esta recoberta por estas
espécies, a qual pode ser vista como um grau de recobrimento 0y;. A soma de
Oon, 0o € Oy € igual a 1. Portanto, define-se o modelo de SATO (1978) por dois
destes trés graus de recobrimento, determinando um sistema bidimensional de
equagoes diferenciais. SATO (1978) elegeu 0y ¢ 6o como as varidveis do
modelo, cujas equagdes diferenciais sao:

d‘jt“" = — k; Oy — kg Oy 00+k2(1—¢9M —00)+k5¢90 (1.4.6)
€
ddito = k3 (1 - 19M - 00) - k4 19M 00 - k5 00, (147)

onde (1-6y-0p) corresponde a Opy. SATO (1978) nao apresentou em seu
trabalho as equacdes diferenciais do modelo, dadas pelas EQUACOES (1.4.6) e
(1.4.7), nem as solugdes destas equagdes. Porém, procurou os pontos fixos delas
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pelo método geométrico, usando duas expressoes de 0y em funcdo de 6, obtidas
das EQUACOES (1.4.6) e (1.4.7) (ao iguala-las a zero).

ndo passivavel passivavel

4 :
ks = kg Ky = Ky

estado
estacionario

f:m: | ol N e— Estadi estacionario
ﬂ
L O |

FIGURA 1.4.1. Curvas de 0,/0o para obten¢do de solugdes estacionarias no
modelo de SATO (1978). Uso do método geométrico.

A FIGURA 1.4.1 mostra os dois casos de busca dos pontos fixos pelo
método geométrico apresentados por SATO (1978). O grafico da esquerda foi
construido para k;~ks (as reagcdes de formacdo de o6xido e de dissolucao deste
sdao da mesma ordem) e o da direita para k;>>ks (ocorre muito mais formagdo de
oxido do que dissolucdo deste) - os demais parametros (k;, k, e k) sdo iguais.
As duas curvas estaciondrias de 0y,/0¢ representadas em cada um dos graficos
sao as curvas das duas expressdoes de 0Oy em funcdo de 6o obtidas das
EQUACOES (1.4.6) e (1.4.7) e o cruzamento das duas curvas em cada um dos
graficos representa um ponto fixo. No grafico da esquerda, hd apenas um tnico
ponto fixo, no qual 0y e 6o assumem valores entre zero e 1 (correspondendo ao
estado ativo). No outro grafico ha dois pontos fixos, sendo que em um deles 0y,
e Op assumem valores entre zero e 1 (correspondendo ao estado ativo) e no outro
Oy € igual a zero e O € igual a 1 (o que corresponde ao estado passivo). Como
SATO (1978) impde a existéncia de dois pontos fixos como condigdo necessaria
para uma transi¢do abrupta do estado ativo para o passivo, o grafico do lado
direito da FIGURA 1.4.1 indica que tal transi¢ao ocorre quando k;>>ks. Mas
este grafico tem um problema: na verdade, ndo ha um segundo cruzamento entre
as duas curvas na quando k;>>ks, dando o ponto fixo em que Oy =0¢e 0p=1. A
condi¢do para que ocorram dois pontos fixos, sendo um deles Oyy=0¢e 0p=1, ¢
ks =0, o que pode ser verificado resolvendo a expressdo em fun¢do de 0 obtida
das EQUACOES (1.4.6) e (1.4.7) ao iguala-las a zero.
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MARKWORTH et al. (1992), na busca de modelos que pudessem
apresentar comportamento cadtico, estudaram o modelo de SATO (1978) de um
ponto de vista da teoria dos sistemas dindmicos. Os autores consideraram 6y, 6o
e Oon, definindo um sistema tridimensional de equagdes diferenciais, € usaram
as analises de estabilidade linear e bifurcacional para estudar a estabilidade dos
dois pontos fixos encontrados quando ks = 0. Como este sistema reduz-se a um
bidimensional (EQUACOES (1.4.6) e (1.4.7)), pois Oy 00 +0ou = 1, ndo tem
sentido trabalhar com ele. Por isto, na discussdo da analise de MARKWORTH
et al. (1992) serao considerados s6 Oy e Op (as variaveis eleitas por SATO
(1978)).

MARKWORTH et al. (1992), realizaram o estudo da estabilidade dos
dois pontos fixos que aparecem na condi¢do ks = 0, (By, 60) = (0,1) € (Opm, B0) =

kg (ky —k3)=kj k3 ky k3
kg (ky—k3) +ky kg ky (ky—ks3)

e ativo, respectivamente). MARKWORTH et al. (1992) verificaram que o traco
da matriz jacobiana J, obtida através da linearizacio das EQUACOES (1.4.6) e
(1.4.7) em torno destes pontos fixos, ¢ negativo para todos os valores positivos
de ki, ks, ks e ky, enquanto que o determinante da matriz jacobiana, det J, tem
um comportamento mais complexo, ja que det J pode assumir tanto valores
positivos quanto negativos. Como sistema de equacdes diferenciais do modelo
de SATO (1978) ¢ bidimensional e o traco da matriz jacobiana, tr J, € negativo,
o ponto fixo em consideragdo ¢ assintoticamente estavel se det J > 0; por outro
lado, se det J < 0, o ponto fixo em consideragdo ¢ instavel (TALBOT et al.,
1985). MARKWORTH et al (1992), considerando estas informacdes, obtiveram
a estabilidade dos dois pontos fixos do modelo de SATO (1978), variando os
valores de ki, k», ks e k4 € verificando se det J > 0 ou det J <O0.

Na FIGURA 1.4.2, um diagrama de bifurcacdo onde estdo representadas as

SIS

curvas estacionarias de Go/m, se vé como a estabilidade dos dois
4 Ky —K;3

) (os quais correspondem aos estados passivo

ki ks
I(4 (k2 o k3)

parametros do modelo (com exce¢dao de ks que € igual a zero) e cuja variagao
pode ser realizada ao variar o potencial (ki, k; € k3 dependem do potencial). Para

ki ks
ky (ky —k3)
ativo ¢ assintoticamente estavel, pois det J > 0, enquanto o ponto fixo
correspondente ao estado passivo (0y= 0 ¢ 0p= 1) € instavel, pois det J < 0. Por
ki ks

k4 (k2 - k3)

pontos fixos se comporta quando se varia , que contem todos os

ki, ki, k3 € ky tais que

<1, o ponto fixo correspondente ao estado

i1sto o intervalo 0< <1 define a regido ativa. Para ki, k,, k; e k4 tais
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ki ks

e —

ky (ky —k3)
pois det J < 0, enquanto que o ponto fixo correspondente ao estado passivo
passa ser assintoticamente estavel ja que det J > 0. Por isto, o

qu >1, o ponto fixo correspondente a regido ativa passa ser instavel,

k; k
intervalo—k (Ii ’ ” )>1 corresponde a regido passiva. k;, k,, ks e k4 tais que
4 K3 =K3
k; ki | ) - .
K (G —ks) )21, e det J = 0, correspondem a uma bifurcacdo (transcritica), pois é
4 (K3 =Ky

neles que ha a mudanga de estabilidade dos dois pontos fixos; além disso,
MARKWORTH et al. (1992) consideram este valor como aquele em que ha a
transi¢do do estado ativo para o passivo. No modelo de SATO (1978), como tr J
< 0 para ky, ky, k; e k4 maiores que zero, ndo ha bifurcacdo de Hopf e, portanto,
ndo aparecem ciclos limites.

% |__ Regiio _!_  Regiao
Ativa : Passiva
1 = T
.
| Y |
| estavel |
L EPS— i
LA 1 ] i
k; ki

FIGURA 1.4.2. Diagrama de bifurcacdo 0o/ que ilustra o

ky (ky —k3)
comportamento do ponto fixo para o modelo de SATO (1978).

MARKWORTH et al. (1992) ndo mostraram em seu trabalho que a
condi¢dao ks=0 € a necessaria para haver dois pontos fixos, sendo que em um
deles Oy = 0 e 6o = 1. Nem discutiram que ela implica que nao hé dissolug¢ao do
oxido, o que ndo teria sentido fisico, pois qualquer sistema real envolvendo um
filme de 6xido tem dissolucdo deste, por menor que seja. Outro problema do
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trabalho de MARKWORTH et al. (1992) ¢ que no ponto de bifurcacdo na
FIGURA 1.4.2 ocorreria a transi¢cao do estado ativo para o passivo.

Ul

FIGURA 1.4.3. Grafico de j/m para o modelo de SATO (1978), construido a
partir das EQUACOES (1.4.9) e (1.4.10). j e n sdo adimensionais.

Na FIGURA 1.4.3, em que estd representada uma curva estaciondria de
densidade de corrente (j)/potencial () do modelo de SATO (1978), onde j e n
sdo variaveis adimensionais, este ponto ndo representa a transi¢do abrupta do
estado ativo para o estado passivo, pois este ponto deveria estar localizado em
um alto valor de j, de modo a provocar uma mudanga descontinua de j de um
alto valor para um baixo valor. Portanto, no modelo de SATO (1978), ndo ha
transicao abrupta do estado ativo para o estado passivo. Para melhor entender
isto, ¢ importante explicar como foi construida a curva de j/n da FIGURA 1.4.3.

MARKWORTH et al. (1992) construiram a curva de j/n da FIGURA
1.4.3, partindo da seguinte equagdo para a densidade de corrente adimensional j:

i=do(kibu + k (1-6y—bp) + ks (1-6y =65 ) ), (1.4.8)

onde jo ¢ uma constante de proporcionalidade com unidades em segundos (s); €
o termo (1-0\-0p) corresponde ao grau de recobrimento Ooy, utilizado por
MARKWORTH et al. (1992) na expressdo de j no trabalho original. Como a
intencao € obter uma expressao de j na condig¢do estaciondria, as expressoes dos
dois pontos fixos na EQUACAO (1.4.8) devem ser substituidas, nas condi¢des
em que eles sdo assintoticamente estaveis: o par (Ov, Op) =



32

ky (ko —k3)—k; k3 ky k3 - .
, —_—), na regido ativa (quando

ky (ky—k3) +kj ky kg (ko —kj3)

k, k
0< — 12 < 1); e o par (B, 00) = (0,1), na regido passiva (quando
k4 (kZ - k3)
ki Ks . . .. .
m > 1). E como a expressdao de j na condi¢do estacionaria deve ser
4 Ky — K3

funcdo do potencial m, deve ter-se em conta as expressoes que mostram a
dependéncia do potencial n das constantes de velocidade k;, k; e k;, além dos
valores de j, € ks. MARKWORTH et al. (1992) estabeleceram que jj e k4 seriam,

respectivamente iguais a 1 s e 1 s”. Quanto a dependéncia de 1 das constantes
k
ki, k, e ks, eles estabeleceram que k, = ?2 = k; = e7. Desta forma, as

expressoes de j em fungdo de n (na condigdo estaciondria), para a regido ativa e
a regido passiva, sdo, respectivamente:

j=2e(1-e) (1.4.9)

j = o. (1.4.10)

Foi a partir das duas equagdes acima que foi construida a curva de j/m da
FIGURA 1.4.3.

Uma vez apresentado como a curva de j/m da FIGURA 1.4.3 foi
construida, torna-se facil entender porque ndo ha uma transi¢cdo abrupta do
estado ativo para o estado passivo no modelo de SATO (1978). Primeiramente,
verifica-se que a curva estaciondria de j/m da FIGURA 1.4.3 esta dividida em
duas regides: a regido ativa, compreendida no intervalo —-4<75<0, o qual

k; k
corresponde ao intervalo em que 0 < 13 <1, e onde hi o
k4 (k2 _k3)
aparecimento de um pico; e a regido passiva, no intervalo >0, o qual
k; k
corresponde ao intervalo ﬁ > 1, e no qual j ¢ igual a zero. O ponto em
4 Ky —K3
\ - ki ks :
que 7=0 corresponde a condicdo em que ———— = 1, ou seja, em que
ky (ky —k3)

ocorreria a transicdo abrupta do estado ativo para o passivo segundo
MARKWORTH et al. (1992).

O problema ¢ que esta descontinuidade ocorre em j igual a zero,
permanecendo j igual a zero em 7 > 0; a representacao correta de uma transigao
abrupta do estado ativo para o estado passivo ¢ uma mudanga descontinua de um
alto valor para um baixo valor da densidade de corrente com o aumento do
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potencial. Na FIGURA 1.4.3, ndo ha uma mudanga descontinua, através da
ocorréncia de uma descontinuidade, de um alto valor de j para um baixo valor;
ha, sim, uma descontinuidade mas em 7 =0, onde j ¢ igual a zero e permanece

igual a zero conforme se aumenta m. Portanto, a curva estaciondria de j/m na
FIGURA 1.14 ndo representa uma transicdo abrupta do estado ativo para o
estado passivo como colocaram MARKWORTH et al. (1992).

Desta forma, embora trate do problema das condi¢des para que a transi¢ao
ativa/passiva se dé com uma mudanga abrupta, o0 modelo de SATO (1978) nao
consegue dar uma representacao correta da curva estacionaria de densidade de
corrente/potencial apresentando descontinuidade.
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1.5. MODELO DE GRIFFIN (1984).

Este modelo de um unico grau de recobrimento tem como etapas
elementares a hidrolise oxidativa dos atomos metélicos da superficie do eletrodo
para formar cations adsorvidos (os quais definem o grau de recobrimento ) e a
dissolucdo dos cations adsorvidos para a solucao. GRIFFIN (1984) propds que
estes cations poderiam estar isolados na superficie do eletrodo ou incorporados
numa monocamada de o6xido. Nao foram propostas no mecanismo etapas
elementares que descrevam como os cations isolados sdo incorporados na
monocamada de oOxido. GRIFFIN (1984) ndo apresentou explicitamente a
equagdo diferencial do modelo, porém associou a cada uma das etapas
elementares uma densidade de corrente, sendo estas duas densidades de corrente
vistas pelo autor como os termos constituintes da equacdo diferencial do
modelo. Na densidade de corrente da etapa elementar de dissolugao dos cations
foi introduzido um termo exponencial em 6 (isoterma de Temkim), por serem
consideradas, nesta etapa elementar, as interacdes entre as espécies adsorvidas
na superficie do eletrodo, cations metalicos ¢ O>. A introdugio de tal termo leva
ao aparecimento de uma histerese tanto nas curvas estacionarias de grau de
recobrimento/potencial quanto nas de densidade de corrente/potencial. GRIFFIN
(1984) interpretou este comportamento nas curvas estacionarias de grau de
recobrimento/potencial e de densidade de corrente/potencial representava um
processo de transicao de fase, em analogia ao gds de van der Waals, incluindo
em sua andlise situagdes metaestaveis ¢ composi¢oes de duas fases estaveis
(com o uso de uma linha de amarragdo). O problema ¢ que esta interpretacao
esta incorreta. O que ocorre, na verdade, € que o modelo de GRIFFIN pode dar
lugar a biestabilidade, e que esta gera o aparecimento de histerese, que, por sua
vez, leva as descontinuidades, mostrando que a interpretacdo de GRIFFIN
(1984) de que a histerese representava uma transicdo de fase estd incorreta,
sendo a interpretagdo correta o aparecimento de duas bifurcacdes do tipo ponto
de retorno. Outros dois resultados importantes, mas obtidos a partir da analise da
equacgdo diferencial do modelo e das etapas elementares propostas por GRIFFIN
(1984), sdo: a auséncia na equagdo diferencial do modelo de termos que
correspondam a transi¢do de fase, sendo este mais um outro argumento contra a
interpretacdo dada por GRIFFIN para a histerese; e a auséncia na equagao
diferencial do modelo de um termo relativo a dissolugdo (direta ou indireta) do
metal para a solu¢do, que leva a conclusao de que o modelo de GRIFFIN (1984)
ndo descreve a transi¢ao ativa/passiva. Tais resultados mostram que ndo ha uma
correspondéncia entre as etapas elementares propostas e a equagdo diferencial
do modelo.

GRIFFIN (1984) formulou as etapas elementares de seu modelo em
termos de equagdes quimicas da seguinte forma:

M- ne —fe s M™, (1.5.1)
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n k' is n
M +(a) —a M +(aq) (152)
ou
n k" is n
M™ () —2—>M" (g, (1.5.3)

onde M ¢ o atomo na superficie do eletrodo metalico; ¢ € o elétron; M“+(a), 0
cation adsorvido na superficie do metal; M™ ), 0 cation adsorvido incorporado
numa monocamada de 6xido; € M"(,,, o cation metalico em solugdo. A
EQUACAO (1.5.1) é a etapa elementar de hidrolise oxidativa dos &tomos
metalicos da superficie do eletrodo para formar cations adsorvidos (que definem
o grau de recobrimento 0), cuja constante de velocidade k., depende do
potencial da seguinte forma:

koy = k& e =V, (1.5.4)

. a F
onde B ¢ igual a

, sendo a o coeficiente de transferéncia e a carga z igual a

1; e E, o potencial aplicado; k%, a constante de velocidade da etapa elementar
de hidrélise oxidativa dos atomos metalicos da superficie do eletrodo para
formar cations adsorvidos para V igual a zero. As EQUACOES (1.5.2) e (1.5.3)
estdo associadas a etapa elementar de dissolugdo do cation adsorvido para a
solucdo e representam, respectivamente, duas situagdes limites consideradas por
GRIFFIN (1984) na condi¢do estacionaria: a dissolugdo de cations adsorvidos
isolados na superficie do eletrodo; e a dissolugdo de cations adsorvidos
incorporados numa monocamada de 6xido. A consideracao destas duas situagdes
se deve a GRIFFIN (1984) ter em conta no mecanismo a incorporagdo de
cations adsorvidos isolados (formados na etapa elementar de hidrolise oxidativa
dos atomos metalicos da superficie) numa monocamada de 6xido. Tal processo ¢
visto como uma transi¢cdo de fase, porém, GRIFFIN (1984) ndo propde etapas
elementares descrevendo-a.

Ainda sobre as EQUACOES (1.5.2) e (1.5.3), em funcdo delas serem
vistas como casos limites da etapa elementar de dissolu¢do dos cations
adsorvidos, GRIFFIN (1984) vé k’4s e k™45 (respectivamente, as constantes de
velocidade das etapas elementares de dissolu¢do dos cations adsorvidos isolados
e de dissolucdo dos cations adsorvidos incorporados numa monocamada de
o0xido) como dois casos limites de uma tUnica constante de velocidade, kg;
(relativa a etapa elementar de dissolugdo dos cations adsorvidos), a qual depende
do grau de recobrimento, sendo k’gs = kgis(0 = 0) e K’gis = kais(0 = 1). A
dependéncia de kgs em relacdo a 6 (expressa por uma isoterma de Temkim)
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deve-se a consideracdo das interagdes entre as espécies adsorvidas na superficie
yoe r1: 2- r
do eletrodo, cations metalicos e O™, e ¢ dada por:

kis = kg e77?, (1.5.5)

onde k% é a constante velocidade de dissolu¢do para um cation adsorvido
isolado; e B ¢ um pardmetro de interacdo, que leva em conta a energia devido a
interacdo entre o cation metalico e O

GRIFFIN (1984) nao apresentou, explicitamente em seu trabalho, a
equacdo diferencial do modelo, tratando-a de forma indireta através das
velocidades associadas as etapas elementares de formagdo dos cations
adsorvidos e de dissolug¢do dos cations adsorvidos para a solugdo, considerando-
as como as unicas contribuigdes para a variagao de 6 e pensando-as em termos
de densidade de corrente. A formulagdo da equacao diferencial deste modelo a
partir destas velocidades seria dada por

% 10 P (1-0) - ke, (1.5.6)

BE (1 -0 ) e kgis e PPy correspondem as

onde os termos kI ¢
densidades de corrente das etapas elementares de formagdo dos cations
adsorvidos e de dissolugdo dos cations adsorvidos para a solucdo,
respectivamente. As constantes K%, e kK%; tém, nas simulagdes apresentadas no
trabalho original, unidades dadas em mAcm?, confirmando que GRIFFIN
(1984) via k. e kgis como densidades de corrente.

GRIFFIN (1984) obteve uma expressdo de E em fung¢do de O para
construir curvas estacionarias de 6/E e de densidade de corrente/potencial (i/E),
considerando que as densidades de corrente de formacao dos cations adsorvidos
e de dissolucao igualam-se na condigdo de estado estaciondrio. A expressao
obtida ¢ dada por:

kgis 6
—Be+ln{k0 J+ln(l_ej : (1.5.7)

(0):€

E =

W=
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O procedimento adotado por GRIFFIN (1984) para obt~er a EQUACAO (1.5.7)
corresponde a buscar a solucao estacionaria da EQUACAO (1.5.6).

10—

" ____.-'-"-
-
f

A5 -

-]

K
FIGURA 1.5.1. Grafico de 9/[8 E - 111[ dis ﬂ (o qual corresponde a um

0
0X

grafico de 6/E), supondo um parametro de interagao 3=6.

Na  FIGURA  1.5.1, estd representada uma curva de

kY
6 /| BE - ln[%] (equivalente a 0/E), para o caso em que [ ¢ igual a 6, B

0X

a 57,6 V' k%, a 8.10°> mAcm?, e k% a 1300 mAcm™. Esta curva apresenta
histerese, sendo esta interpretada por GRIFFIN (1984) como representando uma
transicdo de fase (a passagem de uma situagdo em que had apenas cations
isolados na superficie do eletrodo a uma situagdo em que ha uma monocamada
de 6xido formada na superficie do eletrodo). H4 uma regido de potencial, na
FIGURA 1.5.1, em que ha trés valores de 6 para cada valor de potencial, ou
seja, ha multiplos pontos fixos. Isto ocorre, como o colocou GRIFFIN (1984),
para B > 4, o que pode ser verificado ao se buscar os pontos de méximo e de
minimo da EQUACAO (1.5.7). Para B < 4, nfo ha um intervalo de potencial
com multiplos pontos fixos, havendo um unico ponto fixo para cada valor de E.
As partes pontilhadas da curva representavam para GRIFFIN (1984) regides
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metaestaveis, enquanto os circulos abertos representavam a regido de solugdes

estacionarias instdveis. J4 a linha de amarra, em 0 igual a X representava uma

transicdo de fase de primeira ordem. GRIFFIN (1984) nao justificou tais
resultados.

-120]
=
n
Ll
-'E:':ll-
— Fd T a8y 0 Egapis. FEY {mb fomk
A
— .-"'I-. I':.. P 138107 [ mAfen)
A
-3gal—  F
i’

FIGURA 1.5.2. Curvas de i/E para diferentes valores do parametro de interagao,
0<B<6. Outros parametros: ko '=8.10% mAcm'z; B=57.6 V'l; kg >=1300 mAcm’
2

Na FIGURA 1.5.2, estdo representadas curvas estacionarias de i/E para
valores de B iguaisa 0,2,4¢e¢ 6 (e de Ba57,6 V71 K%, a8.10” mAem™, e k¥ a
1300 mAcm™) - construidas a partir da EQUACAO (1.5.7) e da expressdo para a
densidade de corrente da etapa elementar de formagdo dos cations adsorvidos,
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kO e ( 1 - 0 ) . Para B igual a zero, a curva estacionaria de 1/E ¢ do tipo

onda polarografica. J& para os valores de [3 iguais a 2 ¢ 4, hd a ocorréncia de um
pico. O caso em que 3 ¢ igual a 6 aparece uma histerese. GRIFFIN (1984)
considerou que neste caso ocorreria uma descontinuidade na curva estacionaria
de 1/E (representada pela linha de amarra), que corresponderia a uma transi¢cao
de fase de primeira ordem.

Um primeiro problema mostrando que a interpretacdo de GRIFFIN (1984)
para a histerese esta incorreta ¢ a auséncia das etapas elementares para a
transicdo de fase (a incorporacdo de cations metalicos adsorvidos a uma
monocamada de 6xido), e dos correspondentes termos na equagao diferencial do
modelo, EQUACAO (1.5.6). Porém, o que confirma que tal interpretacio esta
incorreta sdo os resultados do estudo do modelo de uma espécie adsorvida e
dissolu¢ao do 6xido dependente do grau de recobrimento via simulagdes de
saltos potenciostaticos e via construgdo de curvas estaciondrias de grau de
recobrimento/potencial e de densidade de corrente/potencial, e também via
analises de estabilidade linear e bifurcacional. O modelo de uma espécie
adsorvida e dissolugdo do oxido dependente do grau de recobrimento ¢ um
modelo andlogo ao modelo de GRIFFIN (1984), apresentado e discutido nos
capitulo 3 e 5. Tais resultados mostram que o modelo de GRIFFIN (1984) pode
dar lugar a biestabilidade. Ou seja, neste modelo, ha um intervalo do espaco dos
parametros deste modelo (B > 4, K%, >0 e Ko > 0) onde ha trés pontos fixos
para cada ponto deste intervalo (sendo um deles instavel e os outros dois
assintoticamente estaveis) e intervalos do espago dos parametros onde ha um
unico ponto fixo para cada ponto destes intervalos. Isto traduz-se nas curvas
estaciondrias de 6/E com a presenga de um intervalo de potencial E i, < E <
Esmax (sendo Egmin € Eqmax 08 pontos de minimo e de maximo da EQUACAO
(1.5.7)) com trés pontos fixos para cada valor de E. Es jin € Egmax s80 também os
valores de E em dois pontos de bifurcacdao estatica, mais especificamente, dois
pontos de bifurcacao do tipo ponto de retorno. Assim, a presenga deste intervalo
de potencial com trés pontos fixos na curva estacionaria de 6/E deve-se a
ocorréncia destes dois pontos de bifurcacdo do tipo ponto de retorno. Por sua
vez, a biestabilidade leva a ocorréncia de histerese nas curvas estacionarias de
O/E e também nas curvas estaciondrias de i/E. A presenca desta ultima nas
curvas estaciondrias de 6/E e de 1/E faz com que as curvas transientes de 0/E e
de 1/E (para longos tempos de medida nas simulagdes, em que os valores 0 ¢ i
estdo proximos dos valores estacionarios) apresentem descontinuidades. Estes
resultados mostram que a interpretacdo de GRIFFIN (1984) de que a histerese
representava uma transi¢ao de fase estd incorreta. A interpretacao correta ¢ que a
histerese nas curvas estacionarias de 6/E e de 1/E deve-se ao aparecimento de
duas bifurcacdes do tipo ponto de retorno. Tudo isto estd discutidos
detalhadamente no capitulo 5 (secdo 5.3.1).
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Outro aspecto importante do modelo de GRIFFIN (1984) ¢ que seu
mecanismo ndo descreve a transi¢do ativa/passiva, pois na equacao diferencial
deste modelo nao ha termos relativos as etapas de dissolug¢do ativa (direta ou
indireta) nem de formacgdo do 6xido a partir do cation adsorvido.O modelo de
GRIFFIN (1984) tem como etapas elementares apenas a formacao direta da
monocamada de 6xido e a dissolucao do 6xido formado.

Um ultimo comentario sobre o modelo de GRIFFIN (1984) que deve ser
apontado ¢ o trabalho feito por TALBOT et al (1985) sobre este modelo.
TALBOT et al. (1985) realizaram um estudo do modelo de GRIFFIN (1984) de
um ponto de vista da teoria dos sistemas dindmicos num trabalho em que se
aplicaram as analises de estabilidade linear e bifurcacional para modelos de
transicdo ativa/passiva, sendo este o primeiro trabalho em que tais analises
foram realizadas para modelos de transicdo ativa/passiva - em nenhuma parte
deste trabalho, TALBOT et al. (1985) discutiram a respeito da interpretagdao de
GRIFFIN (1984) sobre a histerese nas curvas estacionarias de 6/E e de i/E.
TALBOT et al. (1985) mostraram que a EQUACAO (1.5.6) apresenta como
comportamento mais complexo o aparecimento de multiplos pontos fixos (3
pontos fixos, sendo dois assintoticamente estaveis € um instavel).

TALBOT et al. (1985) também construiram um espago de parametros

k

(FIGURA 1.5.3), % (denominado por y) versus 3, no qual determinaram os
kdis

conjuntos de valores de ko, k’sis € B (ou seja, os intervalos do espago dos

parametros do modelo) em que ocorrem um Unico ponto fixo (o qual ¢
assintoticamente estavel) e trés pontos fixos — sendo que estes aparecem para

Y= k(‘)’x <0,135 ¢ B>4, como pode ser observado na FIGURA 1.5.3. Nesta
kdis

figura, estd representado o espaco dos parametros apresentado no trabalho

original de TALBOT et al. (1985). O resultado apresentado nesta figura nao esta

correto, pois a condicdo para que o modelo esteja num intervalo do espago de

parametros em que hd multiplos pontos fixos ¢ apenas B > 4. O Unico efeito da

0
variacao de ko, € k% é o deslocamento das curvas de © / | BE — ln( } e

1/E para a direita e para esquerda.
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FIGURA 1.5.3. Diagrama de bifurcagdo que mostra regides de um e trés estados
estacionarios no espago de parametros de y versus .
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1.6. MODELOS DE TALBOT & ORIANI (1985).

Sao os primeiros modelos de grau de recobrimento que sao analisados de
um ponto de vista da teoria dos sistemas dinamicos. Os dois modelos,
desenvolvidos para descrever a multiplicidade de estados estacionarios e
oscilacdes na transi¢do ativa/passiva para condigdes potenciostaticas, possuem
mecanismos que envolvem uma etapa elementar de dissolu¢do direta por
oxida¢dao do metal e uma etapa elementar de reagdes de adsor¢ao e desor¢ao. O
que diferencia os dois modelos ¢ que em um mecanismo hd uma reagdo que se
da em solugdo com o ion metalico formado na etapa de dissolucdo direta do
metal enquanto no outro ha uma reacao de superficie com a espécie adsorvida na
superficie do eletrodo. Ambos os modelos tem sistemas de equagdes diferenciais
ndo-lineares bidimensionais, tendo como variaveis a concentracdo do ion
metalico em solugdo e o grau de recobrimento da espécie adsorvida na superficie
do eletrodo. O que ha de fundamental neste modelo € (considerando diferentes
tipos de isotermas de adsorcdo nas etapas elementares relativas a adsorgao,
desorcdo e reagao de superficie) a ocorréncia de multiplos pontos fixos e
oscilacdes, sendo as condigdes para a ocorréncia destes comportamentos
determinadas através das andlises de estabilidade linear e bifurcacional. O
problema principal que ha nestes modelos € a presenca de determinadas espécies
no mecanismo (por exemplo, a espécie MOH) devido a concepgao de que as
reagoes de oxi-redugdo devem ser descritas por reagdes envolvendo
transferéncia de elétrons. Além disso, ha no trabalho original de TALBOT &
ORIANI (1985) uma maior preocupacdo nas caracteristicas que devem
apresentar as equacoes diferenciais para aparecer os multiplos pontos fixos e as
oscilagdes do que na interpretagdo fisica, fazendo com que nao se discuta porque
ocorrem a biestabilidade ¢ as oscilagdoes.

O primeiro modelo tem as seguintes etapas elementares:

M—Xe s M +¢ (1.6.1)
_K

M’ + H,0 MOH + H" (1.6.2)
k"

nM" +A" K MA (1.6.3)

€

ka

S + MOH > MOH 4qs), (1.6.4)
kg

onde M ¢ o 4tomo metalico; M" é o cation metalico com estado de oxidacdo +1,
em solucdo; ¢ ¢ o elétron; MOH ¢ o hidroxido do metal (com estado de
oxidagdao +1); A- é um anion em solug¢do distinto de OH; M,A ¢é um sal
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precipitado; S ¢ a superficie do metal; ¢ MOH4, ¢ o hidroxido metélico
adsorvido na superficie do metal.
O segundo modelo tem as seguintes etapas elementares:

MK s M* +z¢, (1.6.5)
ka
z+ z+
S+M " M ) (1.6.6)
kg
€
M* ag) + 2 H,O —X 5 M(OH), + z H', (1.6.7)

onde M”" ¢é o cation metalico com estado de oxidacdo +z, em solucio; MZ+(adS), 0

cation metalico (estado de oxidacdo +z) adsorvido na superficie do metal; e

M(OH),, o hidroxido do metal (estado de oxidag¢do +z) adsorvido na superficie

do metal. As constantes de velocidade k,, k4, k. € ks sdo consideradas apenas

dependentes da temperatura, enquanto k. ¢ considerada dependente do potencial.
As equagdes diferenciais do primeiro modelo sdo dadas por:

‘(11—(; — k(1 -0) -k h© (1.6.8)

€

do

sk C (1-0)f0)- kq0g), (1.6.9)

onde C ¢ a concentracdo de M"; 0 é o grau de recobrimento de MOH 45); h(C) €
iguala C" (n=0, 1, 2 ...); f(0) e g(0) sdo fungdes que descrevem as interagdes
entre os adsorbatos, e que podem ser a unidade (isoterma de Langmuir) ou
depender exponencialmente de 0 (isoterma de Temkim) ou podem ter uma
dependéncia do tipo (1 - 0)™, em que se considera os sitios vazios adjacentes a
espécie adsorvida. Como sdo consideradas as hipoteses (a) H,O, H ¢ A™ estdo
em excesso e (b) a reacdo dada pela EQUACAO (1.6.2) estd em equilibrio, os
termos relativos as etapas elementares dadas pelas EQUACOES (1.6.2) e (1.6.3)
ndo sdo considerados na EQUACAO (1.6.8).
As equagdes diferenciais do segundo modelo sdao dadas por:

£:ke(l_6)_C*[kac(1_O)f(e)—kdeg(e)} (1.6.10)
dt
c
D (1 - 0)10)- kg 0(0) - k0 0) (1.6.11)

dt
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onde C ¢ a concentracdo de M”*'; 8 é o grau de recobrimento de MZ+(ads); C*¢éo
aumento de concentragdo de M”*" a partir da desor¢io de uma monocamada
inteira; e j(0) ¢ uma funcdo que descreve a interagdo entre os adsorbatos,
podendo ser a unidade (isoterma de Langmuir) ou depender exponencialmente
de 0 (isoterma de Temkim) ou ter uma dependéncia do tipo (1-0)". Neste
segundo modelo, considera-se que H,O estd em excesso, o que leva a
incorporac¢ao da sua concentragdo na constante de velocidade k.

TALBOT & ORIANI (1985) fizeram andlises de estabilidade linear e
bifurcacional dos sistemas de equacdes diferenciais dos dois modelos. Para isto,
obtiveram as equacdes diferenciais adimensionais para os dois modelos:

C;_::p(l_e)_qym (1.6.12)
c
% v (1 - 0)f0)- 0g0), (1.6.13)

correspondentes as EQUACOES (1.6.8) e (1.6.9), onde Y = KC (onde K = E_a)’

d

. K ke k,
T o= tL,p= cq=—— ¢

‘ kg kg KM
Y (-0 )-w| Y(1-o0)f0) - ogb (1.6.14)
dt
e
% = v (1-0)f0)- 0g06) - rojo), (1.6.15)

~ K ke
correspondentes as EQUACOES (1.6.10) e (1.6.11), onde p = . e
d
kd

Sem entrar em detalhes sobre as andlises de estabilidade linear e
bifurcacional dos dois modelos, tem-se que ambos podem apresentar
multiestabilidade (no caso, biestabilidade) e bifurcagdes de Hopf, o que implica
no aparecimento de comportamentos periddicos (a principal preocupacdo do
trabalho de TALBOT & ORIANI). Os autores consideraram diversas
combinagdes das funcoes h(C), f(0), g(®) e j(O) na busca de tais
comportamentos, como ilustram os dois exemplos das FIGURAS 1.6.1 ¢ 1.6.2.
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FIGURA 1.6.1. Grafico de 6/ (Bj para o primeiro modelo de TALBOT &
q

ORIANI (1985), para B=5 e B=8. =1, g=exp(-fO) e n=1. Linha pontilhada
1

]. - 95.

A FIGURA 1.6.1 representa um diagrama de bifurcagdo do primeiro
modelo para valores de  (um parametro de interagdo entre os adsorbatos) iguais
a 5 e 8, considerando f =1, g = exp(-f0) e n = 1. No caso em que B ¢ igual a 5,
ndo ocorre multiestabilidade mas aparecem duas bifurcagdes de Hopf - entre
elas os pontos fixos (representados em linha pontilhada) sdo instaveis. No caso
em que B € igual a 8,ocorrem biestabilidade e duas bifurcagdes de Hopf (que
coincidem com os pontos de bifurcacdo de retorno). Na FIGURA 1.6.2, um
diagrama de bifurcacdo do segundo modelo, para o caso em que =5, u =
2.10%, r = 10%,f =1, g = exp(-p0) e j = 1, ndo ocorre multiestabilidade mas ha
duas bifurcagdes de Hopf - entre elas, os pontos fixos (em linha pontilhada) sdo
instaveis.

representa uma regido instavel e e ¢ uma bifurcagdo de Hopf. y =
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FIGURA 1.6.2. Grafico de 6/ [i] para o segundo modelo de TALBOT &
ur
ORIANI (1985), para p=5. =1, g=exp(-B0), j=1, pu=2.107 ¢ r=107. Linha
pontilhada representa uma regido instavel e e ¢ uma bifurcacdo de Hopf.

No estudo destes dois modelos, TALBOT & ORIANI (1985) nao
realizaram um estudo sobre a possibilidade de ocorréncia de descontinuidades,
picos e oscilagdes nas curvas estaciondrias e transientes de densidade de
corrente/potencial. O grande problema dos modelos de TALBOT e ORIANI
(1985) ¢ a presenga da espécie MOH, a qual so existe para metais com estado de
oxidagdo +1, como o cobre (GREENWOOD & EARNSHAW, 1984).
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1.7. MODELO DE KADO & KUNITAMI (1991).

Este modelo, desenvolvido para descrever as oscilagdes que surgem na
transicdo ativa/passiva do sistema Fe/H,SO, em condigdo potenciostatica e
baseado no modelo proposto por SCHWEICKERT et al. (1980) para descrever a
dissolu¢do anddica de Fe em H,SO, nas regides ativa, de transi¢do e pré-passiva
(FIGURA ), tem como etapas elementares as reacoes de formacao das espécies
adsorvidas (FeOH),qs, [Fe(OH),].qs € {Fe[Fe(OH),]}.as (sendo que duas destas
reagoes envolvem oxidagdo), a reacdo de dissolucdo de {Fe[Fe(OH),]}aqs
(envolvendo oxidacdo) e uma reacdo em solugdo para formacio do cation Fe*"
(esta reacdo ¢ desconsiderada por nao haver efeitos difusionais, ja que o eletrodo
¢ considerado estar sob um potencial aplicado constante num reator isotérmico e
bem agitado). As trés espécies adsorvidas definem trés graus de recobrimento,
cuja soma ¢ igual a p (p<1) e chega a um valor constante no estado estacionario
e nas condi¢coes em que aparecem oscilagdes. Com isto, ao invés do modelo ter
trés variaveis, ele tem duas variaveis (os graus de recobrimento de (FeOH),4s €
[Fe(OH),]ags), definindo um sistema de duas equagdes diferenciais. Tais
equagdes sao nao lineares, ja que KADO & KUNITOMI (1991) consideram as
interacoes entre as trés espécies adsorvidas na reacdo de formacao de
{Fe[Fe(OH),]}.4s» a0 incluir uma dependéncia exponencial dos graus de
recobrimento de (FeOH),s e [Fe(OH),J.¢s no termo relativo a esta etapa
elementar nas equacdes diferenciais do modelo. A incorporacdo destas
interacdes foi como KADO & KUNITOMI (1991) buscaram ter em conta a
formacao do filme passivo no modelo, ja que os autores consideram que o 6xido
passivante ¢ obtido a partir de [Fe(OH);].as, como ¢ proposto no modelo de
SCHWEICKERT et al. (1980). O principal aspecto do trabalho de KADO &
KUNITOMI (1991), além da presenga de trés espécies adsorvidas no
mecanismo do modelo e das interagdes entre estas espécies, ¢ a consideracao de
que a soma p dos graus de recobrimento € constante (p ¢ considerada igual a 1).
Isto significa que no modelo as curvas de grau de recobrimento/tempo estardo
proximas de um estado estaciondrio ou apresentardo oscilagdes e, como nestas
duas condicoes a etapa elementar de formacao de (FeOH),qs praticamente cessa,
esta reacdo ¢ desconsiderada. Portanto, o modelo s6 ¢ valido na regido da
transicao ativa/passiva, nao tendo termos relativos a dissolucao anddica do metal
¢ da formacdo do filme de passivagdo (este ultimo processo € incorporado
indiretamente nas equagdes diferenciais do modelo, como ja colocado). Os
problemas do trabalho de KADO & KUNITOMI (1991) sdo: o uso de equacgdes
quimicas envolvendo elétrons nas etapas elementares, que leva a proposta de
trés espécies adsorvidas no mecanismo; a descricdo apenas da regido da
transicao ativa passiva, ndo considerando as etapas elementares da dissolucao
ativa/passiva e da formagao do 6xido passivo no mecanismo nem nas equagoes
diferenciais do modelo; e a excessiva preocupag¢do com a busca das condigdes
nas equacoes diferenciais para o aparecimento das oscilacdes, sem utilizar as
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analises de estabilidade linear e bifurcacional, deixando de lado a interpretacao
fisica. O interesse por este modelo se deve ao nimero de espécies adsorvidas
usadas no mecanismo.

As etapas elementares do modelo de KADO & KUNITOMI (1991) sao:

Fe + H,O —— (FeOH),qs + H +¢, (1.7.1)

(FEOH)ugs + HLO —51 [Fe(OH),]us + H + €, (1.7.2)

Fe + [Fe(OH),]ags —2—> {Fe[Fe(OH),]} acs, (1.7.3)

{Fe[Fe(OH),]}ags —2—> FeOH+ + (FeOH),qs + € (1.7.4)
¥

FeOH' +H" —— Fe,, + H0, (1.7.5)

onde Fe ¢ o atomo do eletrodo de Fe; (FeOH),q4s, 0 hidroxido de Fe com estado
de oxidagdo +1, adsorvido na superficie do eletrodo de Fe; [Fe(OH);].as, ©
hidroxido de Fe com estado de oxidacao +2, adsorvido na superficie do eletrodo
de Fe; {Fe[Fe(OH),]}.ss, uma espécie formada por um atomo de Fe e por
[Fe(OH),].qs, que estd adsorvida na superficie do eletrodo de Fe; €', o elétron que
participa das reagdes de oxidagdo do mecanismo; FeOH", o ion metélico de Fe
(com estado de oxidagdo +2) coordenado por uma hidroxila; e Fe,,'", o fon
metadlico de Fe (com estado de oxidacdo +2) em solucdo. As trés espécies
adsorvidas definem trés graus de recobrimento, cuja soma ¢ p (p<1) e p tem
valor constante no estado estaciondrio e nas condi¢cdes em que aparecem
oscilacoes, segundo os autores. Com isto, considera-se que a etapa elementar
dada pela EQUACAO (1.7.1) praticamente cessa, desconsiderando-se esta etapa
elementar no mecanismo do modelo. Também, por se desconsiderar efeitos
difusionais, ndo se leva em conta a etapa elementar dada pela EQUACAO
(1.7.5). Tais consideracdes levam a exclusdo das etapas elementares de
dissolugdo ativa e de passivagao, restando as etapas elementares que descrevem
a regido de transi¢do ativa/passiva. Assim, as etapas elementares do modelo sao
as EQUACOES (1.7.2), (1.7.3) e (1.7.4), resultando nas equagdes diferenciais:

dX

= —k; X + kiZ, 1.7.6
dt 1 3 ( )
dy
— = kY + kX 1.7.7
dt 2 1 ( )
€

dt
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onde X, Y e Z sdo respectivamente os graus de recobrimento de (FeOH),qs,
[Fe(OH),].4s € {Fe[Fe(OH),]}aas; € ki, ko € k3 sdo as constantes de velocidade das
etapas elementares dadas pelas EQUACOES (1.7.2), (1.7.3) e (1.7.4). k, e k3 sdo
consideradas apenas como dependendo exponencialmente do potencial. Ja k, ¢
considerada dependente de X, Y e Z (nesta constante sdo incorporadas as
interacoes existentes entre os trés adsorbatos do modelo). Isto ¢ uma forma de
considerar as interagdes entre as trés espécies adsorvidas na reagdo de formacgao
da espécie {Fe[Fe(OH),]}.4s, ao incluir uma dependéncia exponencial dos graus
de recobrimento de (FeOH).4s € [Fe(OH),J.qs no termo relativo a esta etapa
elementar nas equacdes diferenciais do modelo. A incorporacdo destas
interagdes foi como KADO & KUNITOMI (1991) buscaram de ter em conta a
formacao do filme passivo no modelo, ja que os autores consideram que o 6xido
passivante ¢ obtido a partir da espécie [Fe(OH);].4s, cOmo € proposto no modelo
de SCHWEICKERT et al. (1980).

Como os autores preocuparam-se com as oscilagdes na regido da transi¢ao
ativa/passiva, e obtém-se esta condi¢do quando p € constante, o que da a relacao
Z =p-X-Y, o modelo passa a ter duas variaveis (os graus de recobrimento de
(FeOH).4s € [Fe(OH),].gs), ao invés de trés varidveis. Isto define o seguinte
sistema de duas equacdes diferenciais, considerando a dependéncia do potencial

das constantes k; e k3, as dependéncias dos trés graus de recobrimento de k, € p
=1:

dx

i —kjo exp[ae(E — Eogei )/ka] X + k3o exp[ae(E — Eosei )/ka] (l —-X- Y)
(1.7.9)

‘L—T = kyg explae(E—E g )/ kpT] X — kogexple(X,Y)/k, T] Y, (1.7.10)

onde a é o coeficiente de transferéncia da etapa elementar dada pela EQUACAO
(1.7.2); ky, a constante de Boltzmann; E., o potencial representativo no
intervalo de potencial onde ocorrem oscilagdes de corrente; e, a carga elétrica
elementar;e e(X,Y), o parametro de interagao dos trés adsorbatos.

KADO & KUNITOMI (1991) consideraram a seguinte expressdao para a
densidade de corrente:

i=eNgrpk; X + ks (p - X - Y)), (1.7.11)
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onde Ny ¢ numero de atomos por unidade de area da superficie do eletrodo; e r €
a rugosidade da superficie do eletrodo (considerado igual a 1). Através das
EQUACOES (1.7.9), (1.7.10) e (1.7.11), fizeram diversas simulag¢des, variando
os parametros do modelo para buscar as condigcdes para o aparecimento de
oscilagdes.

I'mAcm

FIGURA 1.7.1. Simula¢des do modelo de KADO & KUNITOMI (1991). (a)
Retrato de fase (Y/X) com a presenca de um ciclo limite estavel. (b)
Comportamento da curva de densidade de corrente/tempo mostra oscilagao
periodica estavel. (¢) Comportamento dos graus de recobrimento X, Y e Z no
tempo mostra oscilagdo periodica estavel.

Na FIGURA 1.7.1, estd um exemplo de situagdo em que aparece
oscilacdao. No lado esquerdo esta representado um retrato de fase das variaveis X
e Y, onde aparece um ciclo limite, e sdo representadas as séries temporais da
densidade de corrente i e das variaveis X e Y, nas quais aparecem oscilagdes
periodicas (devido a presenga do ciclo limite).

KADO & KUNITOMI (1991) nao realizaram analises de estabilidade
linear e bifurcacional das EQUACOES (1.7.9) e (1.7.10), para identificar em
que condic¢des aparecem as bifurcagdes de Hopf neste modelo. Tampouco para
identificar outros comportamentos, como a multiestabilidade.
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1.8. MODELO DE HIBBERT & MURPHY (1991).

Este modelo, desenvolvido para descrever a transigdo ativa/passiva do
sistema Fe/H,SO4 em condi¢do potenciostatica, tem como etapas elementares
uma rea¢ao de oxidagdo envolvendo a formagao de um filme de sal de Fe com
estado de oxidagdo n+ a partir do Fe metélico, a formacao do 6xido de Fe, a
formacao do filme de sal a partir do 6xido de Fe e a dissolu¢do do sal. As duas
variaveis deste modelo sdo o grau de recobrimento do 6xido e a concentragao do
filme de sal, definindo um sistema de duas equagdes diferenciais. HIBBERT &
MURPHY (1991) consideram que a etapa elementar de formacao do filme de sal
a partir do 6xido de Fe depende exponencialmente do grau de recobrimento
devido as interacdes entre os 4nions O° e os cations do Fe (com estado de
oxida¢do n+), de maneira analoga a que faz GRIFFIN (1984), introduzindo um
termo ndo linear numa das equagdes diferenciais do modelo. O aspecto
importante do modelo de HIBBERT & MURPHY (1991) ¢ que ele apresenta, a
um mesmo conjunto de valores dos pardmetros, biestabilidade (dois pontos fixos
estaveis e um instavel) e oscilagdes perioddicas (ciclo limite estavel junto a trés
pontos fixos instaveis). Os principais problemas do modelo sdo a presenga do
filme de sal, sobre o qual ndo se explica porque se utiliza concentragcdo ao invés
de grau de recobrimento, ¢ a visdo de que a reagao de oxidagdo envolvendo a
formagado do filme de sal tem transferéncia de elétrons. Este modelo descreve a
transi¢do ativa/passiva quando esta se d4 de forma descontinua.

As etapas elementares deste modelo sdo:

Fe — X1, Fe" +ne, (1.8.1)

Fe"™ + Fe —X8  ox, (1.8.2)

ox —Ko_, Fe (1.8.3)
c

Fe" —X0 5 Fe™ (), (1.8.4)

onde Fe é o atomo do eletrodo metalico; Fe"" ¢ o filme de sal de Fe (o ion
metalico tem estado de oxidagdo +n); e € o elétron que participa da reagdo de
oxidagdo da dissolugdo ativa do eletrodo de Fe; ox ¢ o 6xido de Fe na superficie
do eletrodo; e Fen+(501) ¢ o ion de Fe (com estado de oxidacdo +n) em solucao. E
importante salientar que no trabalho original a EQUACAO (1.8.4) ndo apresenta
o produto, mas pelas equagdes diferenciais conclui-se que a etapa elementar € a
dissolucdo do filme do sal de Fe. k-, kg, k9 € ki sdo as constantes de velocidade
das etapas elementares dadas pelas EQUACOES (1.8.1), (1.8.2), (1.8.3) e (1.8.4)
, respectivamente. k; ¢ considerada exponencialmente dependente do potencial.
ko € considerada exponencialmente dependente do grau de recobrimento, x, pois
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HIBBERT & MURPHY (1991) consideraram na etapa de dissolucao
EQUACAO (1.8.3) as interagdes entre os cations metalicos ¢ os 4nions O
(isoterma de Temkim). kg e k;p ndo dependem do potencial nem do grau de
recobrimento. Com isto, as equagdes diferenciais para este modelo sao:

dx

B e kgy (1-x) — ko x e % (1.8.5)
€

d

d_-‘t/ = k7 (1-x) - kjo ¥ (1.8.6)

onde B ¢ uma constante adimensional (relacionada a carga necessaria para
formar uma monocamada de sal); b é o parametro de interacdo; y ¢ a
concentragido Fe"". A densidade de corrente ¢ calculada a partir da velocidade da
etapa elementar dada pela EQUACAO (1.8.1), kg y (1-x) .

Segundo HIBBERT & MURPHY (1991), as analises de estabilidade
linear e bifurcacional das EQUACOES (1.8.5) e (1.8.6) mostram que ha regides
do potencial onde podem aparecer um ou trés pontos fixos instaveis. E nos
valores de parametros onde aparece uma regido de potencial com trés pontos
fixos instaveis ha um ciclo limite. Isto esté ilustrado nas FIGURAS 1.8.1 e 1.8.2.
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FIGURA 1.8.1. Grafico de corrente contra potencial a partir da solugdo das
EQUACOES (1.8.5) e (1.8.6). Simbolos (L)) sdo oriundos da integracio das
EQUACOES (1.8.5) e (1.8.5) em um dado potencial, acima de 100 s.
Parametros usados =0,002, ks= 0,1 dm’.mol's”, k=1 s, k;=100.exp(-19,5),
k16=3,5 5™, b=7. Modelo de HIBBERT & MURPHY (1991).
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A FIGURA 1.8.1 representa uma curva de densidade de
corrente/potencial, em que a linha cheia representa a solucdo estacionaria (em
que aparece uma regido de trés pontos fixos, levando a ocorréncia de uma
histerese) e os quadrados representam valores de corrente calculados a partir da
simulagdo numérica das EQUACOES (1.8.5) e (1.8.6) (para tempos maiores que
100s). Na regido onde os quadrados ndo sobrepdem a curva cheia, estdo pontos
fixos instaveis (trés pontos fixos) e um ciclo limite estavel. Na regido em que os
quadrados sobrepdem a curva cheia, hd um trecho onde hé biestabilidade (dois
pontos fixos estaveis e um instavel) e outro onde h4a um tnico ponto fixo estavel.
A curva de densidade de corrente da FIGURA 1.8.1 representa uma transi¢cao
ativa/passiva onde aparecem descontinuidades e oscilagdes.

2K

corrente [unidades arbitrarias]

& :i: |.:I'|-'l| ||| 1
z ':I-Ilull!llfli!,'l[ {rlll'lu
') i Pobd -2 4 e e
tempo, s

FIGURA 1.8.2. Oscilagdes de corrente calculadas a partir da integragdo das
EQUACOES (1.8.5) e (1.8.6). Simbolos (L)) sdo oriundos da integracio das
EQUACOES (1.8.5) e (1.8.6) em E= -0,1876 V. Modelo de HIBBERT &
MURPHY (1991).

Na FIGURA 1.8.2, estd representada a série temporal da densidade de
corrente, na regido de potencial na FIGURA 1.8.1 onde aparece ciclo limite, e
na qual ocorrem , como era de esperar, oscilagdes periddicas.

Embora o modelo de HIBBERT & MURPHY (1991) apresente resultados
muito interessantes, ele tem problemas no seu mecanismo como a formacao do
filme de sal, sobre o qual nada se explica (nem porque se utiliza concentracao ao
invés de grau de recobrimento), ¢ a visao de que a reacdo de oxida¢do com a
formagdao do filme de sal tem transferéncia de elétrons. Também, por ter
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realizado as andlises de estabilidade linear e bifurcacional, os autores poderiam
ter colocado as condigdes para que surgissem bifurcacdes de Hopf.
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Capitulo 2

OBJETIVOS

O objetivo desta tese € discutir a partir da simulagao de modelos simples o
seguinte problema: se processos de oxidacdo de eletrodos metdlicos com
formacao de filmes, porém sem dissolu¢do ativa do metal, podem apresentar
comportamentos atribuidos a transicao ativa/passiva tais como a ocorréncia de
picos, descontinuidades e/ou histerese nas curvas de densidade de corrente
potencial e, caso tais comportamentos ocorram, se eles sdo o resultado de
medidas em condi¢do transiente ou em condi¢do estaciondria. Outro problema a
ser discutido ¢ a possibilidade de ocorrer outros comportamentos nas curvas de
densidade de corrente/potencial destes processos de oxidagao.

Outro objetivo da tese ¢ estudar os seguintes problemas relativos a
ocorréncia de picos, descontinuidades e/ou histerese nas curvas de densidade de
corrente potencial dos processos de oxidagdo de eletrodos metéalicos com
formagcdao de filmes, caso eles ocorram: saber da possibilidade destes
comportamentos serem atribuidos a fendmenos distintos da transicao
ativa/passiva; saber se ha relagdo entre a descontinuidade e a histerese; se ha
necessidade de um intermedidrio no mecanismo de formagdo do filme para a
ocorréncia de descontinuidades; e qual ¢ a interpretagdo da histerese.

Todos os problemas apontados acima estdo relacionados ao fato dos
processos de oxidacao de eletrodos metalicos com formacgao de filmes estarem
ou em uma condicdo transiente ou numa zona de monoestabilidade ou numa
zona de biestabilidade. Isto leva, por sua vez, ao estudo de outros objetivos mais
particulares, que necessitam ser atingidos para poder discutir tais problemas.
Estes objetivos mais particulares sdo: encontrar as zonas de monoestabilidade e
biestabilidade no espago dos parametros de cada um dos modelos estudados e
mostrar como o fato dos modelos estarem nestas zonas influencia as curvas
estacionarias de grau de recobrimento/potencial e de densidade de
corrente/potencial (verificando se nestas curvas aparecem picos, histereses,
descontinuidades e outros comportamentos); mostrar se ha outros tipos de zonas
no espaco dos pardmetros dos modelos estudados, além das zonas de
monoestabilidade e biestabilidade; mostrar como se comportam as curvas
transientes de grau de recobrimento/potencial e de densidade de
corrente/potencial de cada um dos modelos estudados (verificando se nestas
curvas aparecem picos, histereses, descontinuidades e outros comportamentos);
¢ mostrar as relagdes entre as curvas estaciondarias e transientes de densidade de
corrente/potencial de cada modelo.
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Capitulo 3

MODELOS ESTUDADOS E SEUS MECANISMOS

Neste capitulo, serdo apresentados os modelos para processos de oxidagao
de eletrodos metalicos com formacdo de filmes estudados na presente tese.
Porém, antes da apresentacdo dos modelos, sera apresentada uma discussao
sobre a escolha de modelos simples para o estudo dos processos de oxidagao de
eletrodos metalicos com formacao de filmes.

Na caracterizacao dos modelos para a transi¢ao ativa/passiva realizada no
capitulo 1, verifica-se que ha muitas possibilidades teéricas, podendo ser muito
complicadas. Em relagdo a isto, tomou-se a atitude, na presente tese, de estudar
modelos simples que vao sendo complicados pouco a pouco. Tal atitude se
baseia na aplicacdo de um principio amplamente usado na ciéncia e na
necessidade de mostrar dois problemas relativos ao uso de modelos complexos.
O principio aplicado € o principio de parcimonia ou da navalha de OCKHAM
(1979): “ndo se deve admitir desnecessariamente a pluralidade, ou em vao se faz
por muitas coisas o que se pode fazer por menos”. Ele aparece, na ciéncia, na
pratica da escolha do modelo mais simples quando ha dois modelos ou mais que
explicam um mesmo fendomeno. Quanto aos dois problemas relativos ao uso de
modelos complexos, um ¢ a dificuldade de explicar um comportamento descrito
por um modelo complexo e outro ¢ a idéia de que comportamentos complexos
s6 devem aparecer em modelos complexos. O primeiro problema vem do
seguinte: modelos complexos, ou seja, modelos com muitas variaveis e
parametros, podem levar mais facilmente a descri¢do de um comportamento de
um sistema; porém, dificulta explicar o motivo de tal comportamento devido ao
grande nimero de variaveis e parametros. A atitude de adotar modelos simples,
que vao sendo complicados pouco a pouco, buscando um modelo simples, se
baseia no fato de que, em contraposicao, neles ¢ possivel explicar porque um
dado comportamento ocorre, ja que, caso tal comportamento aparega devido ao
acréscimo de, por exemplo, uma varidvel num dado modelo, sabe-se a que
propriedade do sistema em estudo se refere a variavel acrescida. O segundo
problema vem da idéia de que comportamentos complexos s6 podem vir de
modelos complexos ndo ser verdadeira. Ja sdo conhecidos, h4 bastante tempo, na
matematica (especificamente na teoria de sistemas dindmicos), a existéncia de
sistemas simples que apresentam comportamentos complexos. Por exemplo, o
mapa quadratico - um sistema dindmico discreto, constituido de uma tnica
variavel e um Unico parametro, que apresenta comportamento cadtico a partir de
um certo valor de seu parametro (LASOTA & MACKEY,1994).
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A simplicidade dos modelos estudados € garantida da seguinte forma: sdao
desconsiderados nestes modelos fendmenos de transporte; € os modelos sdo de
grau de recobrimento varidvel. A desconsidera¢do dos fendmenos de transporte
coloca de fora, por exemplo, uma complicacdo como o gradiente do ion metélico
em solucdo. Ja a consideragcdo dos modelos como sendo de grau de recobrimento
exclui a presenga da etapa de nucleagdo, a qual pode envolver, por exemplo,
uma complicagdo como a distribui¢do da densidade de corrente idnica dentro
dos nucleos formados. Além dessas duas caracteristicas gerais, hd outras
relativas as etapas elementares do mecanismo de cada modelo estudado: todas as
etapas elementares sdo vistas como reagdes de estado solido; todos os modelos
tétm uma etapa elementar de formagdo de filme de ¢6xido metélico, cuja
espessura ¢ de uma monocamada. Todos os modelos tém uma etapa elementar
que envolve uma reacdo de oxidacdo metalica (que ocorre apenas na superficie
ativa do metal), podendo essa reagdo ser a formacao direta do filme de 6xido
metalico na superficie do metal ou a formacdo de um intermediario que se
adsorve na superficie do metal e vai, entdo, a 6xido metalico ou para a solucao.
Esta ultima caracteristica permite definir se o modelo corresponde a uma
transicao ativa/passiva ou ndo. Caso as etapas elementares de formac¢ao de um
intermediario a partir de uma reagcdo de oxidagdo metalica e de dissolucao do
intermedidrio estejam no mecanismo, caracterizando a dissolu¢do ativa,
considera-se o modelo uma descri¢cao possivel da transi¢cao ativa/passiva. Caso
contrario, ¢ um modelo que ndo apresenta a dissolug¢do ativa, mas cujas curvas
de densidade de corrente/potencial podem assemelhar-se aos da transicao
ativa/passiva e ¢ esta uma caracteristica a se destacar. Finalmente, nenhum dos
modelos estudados tem uma etapa elementar de dissolucdo metdlica por
oxidac¢do direta.

Antes de partir definitivamente para a apresentagdo dos modelos
estudados na presente tese, ¢ importante discutir alguns aspectos das equagdes
diferenciais e dos nomes dos modelos. Um primeiro aspecto € a construgdo das
equagdes diferenciais. Para construir cada equacdo diferencial de um dado
modelo (que descreve a variacdo com o tempo do grau de recobrimento de uma
dada espécie adsorvida — o 6xido metalico ou um intermedidrio — do mecanismo
do modelo em questdo), considera-se que cada termo da equacdo diferencial se
refere a velocidade de uma dada etapa elementar, a qual aumenta ou diminui o
grau de recobrimento do 6xido metalico ou do intermediario. Portanto, cada
termo de uma equacao diferencial de um dado modelo corresponde a uma etapa
elementar do mecanismo deste modelo. Um segundo aspecto refere-se a
expressar as equacoes diferenciais em termos de densidade de corrente. Em
todos os modelos estudados, como serd visto adiante, as etapas elementares sdao
reacoes de estado solido envolvendo movimento de cations metalicos. Por isso,
as velocidades das etapas elementares podem ser vistas como densidades de
corrente. Como na construcao das equagdes diferenciais cada termo se refere a
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velocidade de uma dada etapa elementar, cada termo de uma equagdo diferencial
de um dado modelo pode ser visto como uma densidade de corrente. Isto €
usado na presente tese. Um aspecto importante das densidades de corrente
associadas as etapas elementares de cada um dos modelos estudados ¢ que elas
sao densidades de corrente médias. Embora as reacdes consideradas em cada
modelo ndo ocorram por toda a superficie do eletrodo metélico, as densidades de
corrente sao obtidas dividindo as correntes associadas as reacdes pela area total
da superficie do eletrodo. Finalmente, um ultimo aspecto ¢ o nome dos modelos.
Cada modelo tem um nome que o caracteriza pelo nimero de espécies
adsorvidas em seu mecanismo ¢ pela dependéncia do grau de recobrimento da
constante de velocidade associada a etapa elementar de dissolu¢dao do filme de
oxido ou de dissolucdo de um intermedidrio (expressas em termos de densidade
de corrente). Esta forma de nomear os modelos permite detectar as
caracteristicas de cada modelo ¢ as diferencas entre eles.
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3.1. O MODELO DE UMA ESPECIE ADSORVIDA E DISSOLUCAO
CONSTANTE.

E um modelo de um grau de recobrimento, cujas etapas elementares sio a
formagao direta do oOxido metalico (a espécie adsorvida do modelo) e a
dissolu¢ao do 6xido metdlico. Ambas as etapas elementares sdo de primeira
ordem e ndo ¢ considerada a dependéncia do grau de recobrimento da constante
de velocidade associada a etapa de dissolugdo do o6xido (o uso do termo
dissolugdo constante no nome do modelo deve-se a isto). Este modelo ndo tem
dissolu¢do ativa do metal, mas suas curvas de densidade de corrente/potencial se
assemelham aos da transi¢ao ativa/passiva.

As equacdes quimicas das duas etapas elementares do modelo sdo:

M2+(m) +3 Hzo(adS) = Mo(adS) +2 H3O+(sol) + V(m) (3 1. 1)
€

m HZO(sol) + MO(ads) + HZO(ads) = MOH+(SO]) + OH_(sol) +m HZO(ads)
(3.1.2)

onde M*,; é o fon metalico na rede metalica (eletrodo); MOy é 0 6xido
metalico que define o grau de recobrimento 6; MOH+(501) ¢ o ion metalico em
solu¢do coordenado por uma hidroxila; HyO(,qs) € @ molécula de 4gua adsorvida
na superficie do eletrodo metalico; H,O( € a molécula de 4gua em solucdo; e
OH' (so1y € a hidroxila em soluc¢do. As moléculas HyOson € HyO(aas) da EQUACAO
(3.1.2) sao para manter a superficie metalica recoberta com agua adsorvida.

A etapa elementar de formagdo de MOy, EQUACAO (3.1.1), por ser
uma reacao de oxidagdo metalica, ¢ considerada dependente do potencial e, além
disto, ocorre apenas na superficie ativa do metal (drea ainda ndo recoberta por
MOyqs). Por isto, e porque a EQUACAO (3.1.1) descreve uma reagdo de
primeira ordem, a densidade de corrente associada a etapa elementar de MO ,qs),
a densidade de corrente de oxidag¢dao <i> (a qual corresponde a velocidade desta
etapa), ¢ dada por:

<i>=1i(1-06) (3.1.3)

onde i ¢ a densidade de corrente de oxidagio quando © = 0. E no termo de
densidade de corrente 1 que estd a dependéncia do potencial da etapa elementar
de formagao direta de MO, que € expressa da seguinte forma:

i = i, e”' ", (3.1.4)
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onde E ¢ o potencial aplicado em relacdo a um eletrodo de referéncia; 1y € a
densidade de corrente de oxidacao quando 6 = 0 e o potencial E € zero, igual ao
potencial do eletrodo de referéncia; a € o coeficiente de transferéncia desta etapa

. . F
elementar de formacdo direta de MO,qs); f € igual a T (1 - 0) corresponde a

area da superficie do metal ativa onde ocorre a reagdo de formacao direta de
MOy A densidade de corrente <i> ¢ a densidade de corrente simulada no
modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo constante. As concentracoes de
H,0qs) € de M2+(m), consideradas constantes, estdo incorporadas em iy.

A etapa elementar de dissolugdio de MOy, EQUACAO (3.1.2),
considerada independente do potencial, ocorre apenas na parte recoberta por
MOq). Tendo em conta estas consideragdes e que a EQUACAO (3.1.2)
descreve uma reagdo de primeira ordem, a densidade de corrente associada a
esta etapa elementar, a densidade de corrente de dissolugdo <ig>, ¢ dada por:

<ig> = g 4, (3.1.5)

onde 14 ¢ a densidade de corrente de dissolugdao quando 6 = 1 e que ndo depende
do grau de recobrimento 0. iy pode ser vista como a constante de velocidade da
etapa elementar de dissolucdo de MO, s6 que em termos de densidade de
corrente, ¢ ¢ por esta constante de velocidade ndo variar com o grau de
recobrimento 0 que aparece o termo dissolucdo constante no nome deste
modelo. O termo 0 na expressao de <ig> corresponde a area recoberta por 6xido
onde ocorre a etapa elementar de dissolu¢do de MO ;).

A partir de <i> e <ig>, pode ser construida a equagdo diferencial do
modelo de uma espécie adsorvida e dissolu¢do constante. Como <i>
corresponde a velocidade de formagdo de MOq4, € a etapa elementar de
formagdo direta de MO, contribui para o aumento de 0, <i> contribui para o
aumento da variacdo de 6 com o tempo, sendo uma fonte na equagdo diferencial
do modelo. <ig> contribui para a diminui¢do da variagdo de 6 com o tempo,
sendo um sumidouro, pois <ig> corresponde a velocidade de dissolu¢do de
MO.s) € a etapa elementar de dissolugdo de MO ,q4s) contribui para a diminuigao
de 6. Com isto, tem-se que a equagdo diferencial do modelo de uma espécie
adsorvida e dissolucao constante pode ser expressa por:

do 1 . .
—_— = — <I> = <lg > |, 3.1.6
& " | a> | (3.16)

onde qr ¢ a densidade de carga superficial necessaria para formar uma
monocamada de MO,gs). Substituindo as EQUACOES (3.1.3), (3.1.4) e (3.1.5)
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na EQUACAO (3.1.6), a equacio diferencial do modelo passa a ter a seguinte
forma, onde aparecem todos os parametros e variaveis do modelo:

deo 1 . afE : }
- - in e 1 -8 )14 6 |. 3.1.7
dt gt |: 0 ( ) d ( )

A EQUACAO (3.1.7) é uma equagdo diferencial linear.
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3.2. O MODELO DE DUAS ESPECIES ADSORVIDAS E DISSOLUCAO
CONSTANTE.

Seguindo a idéia de trabalhar com modelos simples que vao sendo
complicados pouco a pouco, em relagdo ao modelo de uma espécie adsorvida e
dissolugdo constante, este modelo tem trés mudancas: o 6xido metéalico nao ¢
mais formado diretamente a partir da reagdo de oxidagdo metalica mas a partir
de um intermediario adsorvido na superficie do eletrodo, o cation metalico
adsorvido M2+(ads); este intermediario ¢ formado a partir da reagdo de oxidagao
metalica; ha a possibilidade de uma reacao de dissolucao do intermediario (cuja
constante de velocidade independe do grau de recobrimento). Com estas
mudancas, tem-se o modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdao constante.
Este ¢ um modelo de dois graus de recobrimento, cujo mecanismo, constituido
de quatro etapas elementares, ¢ a formacao do cation metalico adsorvido M2+(ads)
(uma espécie adsorvida) a partir de uma reacdo de oxidacdo metalica, a
formagao do 6xido metalico (a outra espécie adsorvida) a partir do intermediario
M2+(ads) formado, a dissolu¢do do intermediario M2+(ads) ¢ a dissolucao do oxido
metalico. E importante salientar que todas as etapas elementares deste modelo
sao de primeira ordem e sdo vistas como reacoes de estado solido.

Em funcdo da presenca das etapas elementares de formacdao do cation
metalico adsorvido M2+(ads) ¢ de dissolucao deste intermediario, ha dissolucao
ativa neste modelo. Isto e a presenca das etapas elementares de formagao do
oxido metalico ¢ de dissolucdo do 6xido metalico fazem do modelo de duas
espécies adsorvidas e dissolucdo constante um modelo compativel com a
transi¢cdo ativa/passiva.

As equacdes quimicas das etapas elementares deste sao:

M2+(m) + 1 HyOuas) = M2+(ads) + Vim) + n HyOs0 (3.2.1)
M* gy + 3 HyOpags) = MOjagsy + 2 H30" o), (3.2.2)
n HyO o1 + Mg + 2 HyO(ags) = MOH 1y + H30" o1y + 1 HoOpaas,

(3.2.3)
e
m HyO 501 + MO ags) + HaO(ads) = MOH+(sol) + OH (s1y + m HyOaqs).

(3.2.4)

As espécies presentes nas equacdes quimicas acima, exceto M2+(ads) que foi
apresentada logo acima, ja foram definidas previamente no modelo anterior. As
moléculas HyOon € HyO g5y das EQUACOES (3.2.1) a (3.2.4) tém s6 o objetivo
de manter a superficie metélica recoberta com agua adsorvida.
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A etapa elementar de formacao de M2+(ads), EQUACAO (3.2.1), por ser
uma reacao de oxidagdo metalica, ¢ considerada dependente do potencial e, além
disto, ocorre apenas na superficie ativa do metal (4rea ainda ndo recoberta por
M2+(ads) ou MO(,qs). Em funcdo disto, e de que a EQUACAO (3.2.1) descreve
uma reagdo de primeira ordem, a densidade de corrente associada a etapa
clementar de formacao de M2+(ads), a densidade de corrente de oxidagdo <i> (que
corresponde a velocidade desta etapa elementar), é:

<i>=1i(1- 6y -Ouo ). (3.2.5)

onde 0y ¢ o grau de recobrimento de M2+(ads); Omo € 0 grau de recobrimento de
MOqs); 1 € a densidade de corrente de oxidagdo quando Oy = 0 e Oyip = 0. E no
termo de densidade de corrente i que estd a dependéncia do potencial da etapa
clementar de formacao de M2+(ads) expressa por:

| = i e (3.2.6)

onde 1, ¢ a densidade de corrente de oxidacdo quando Oy =0 e Byo=0¢ 0
potencial E ¢ zero, o potencial do eletrodo de referéncia; o, ¢ o coeficiente de
transferéncia desta etapa elementar de formagao de M2+(ads). Ja o termo (1 - Oy -
Omo) corresponde a area da superficie do metal ativa onde ocorre a reagdo de
formacao de M2+(ads). A densidade de corrente <i> ¢ a densidade de corrente
simulada no modelo de duas espécies adsorvidas e dissolu¢ao constante.

A etapa elementar de formagdo de MOy, a partir de M2+(ads) (que nao ¢
considerada dependente do potencial) € proporcional apenas a area recoberta por
M2+(ads) Em funcio disto, e de que a EQUACAO (3.2.2) descreve uma reagdo de
prlmelra ordem, a densidade corrente associada a formagdo de MO, a partir de
M* ads)» @ densidade de corrente de passivagdo <i,> (a qual corresponde a
velocidade desta etapa elementar), ¢ dada por:

<ip>=ip O\, (3.2.7)

onde 1, ¢ a densidade de corrente de passivacdo quando Oy = 1 e corresponde a
constante de velocidade da etapa elementar de formacdo de MO .5 a partir de
M>* (ads)- O termo Oy na equagdo da densidade de corrente <i,> corresponde a
area recoberta por M>" @ds)- A concentragdo de H,Oas), que € considerada
praticamente constante, estd incorporada em 1i,.

A etapa elementar de dissolu¢do de M~ (ado)s considerada independente do
potencial, ocorre também na area recoberta por M>" (ads)- Considerando isto e que
a EQUACAO (3.2.3) descreve uma reagdo de primeira ordem, a densidade de
corrente associada a etapa elementar de dissolucdo de M2+(ads), a densidade de
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corrente de dissolucao de M2+(ads) <igm> (correspondente a velocidade desta
etapa elementar), tem a seguinte expressao:

< id,M > = id,M O > (3.2.8)

onde ig € a densidade de corrente de dissolugao de M2+(ads) quando 0y € igual a
1. A densidade de corrente 14, Vista como a constante de velocidade associada
a etapa elementar de dissolugdo de M2+(ads), independe do grau de recobrimento.
O mesmo ocorre com a constante de velocidade associada a densidade de
corrente de dissolu¢do de MO(,qs), a ser apresentada logo a seguir. E isto que
justifica a presenga do termo dissolu¢do constante no nome deste segundo
modelo. Quanto ao termo Oy na equagdo da densidade de corrente <ign>, este
corresponde a area recoberta por M2+(ads). A concentracdo de HyO(as),
considerada praticamente constante, estd incorporada em iq .

A etapa elementar de dissolucdo de MO ,qs), considerada independente do
potencial, ocorre apenas na area recoberta por MO(g. Essas consideragdes
levam a seguinte expressdao para a densidade de corrente associada a etapa
elementar de dissolugdo de MOy, a densidade de corrente de dissolugdo de
MOa45) <1agmo™> (correspondente a velocidade desta etapa):

< igmMo > = id,MO om0 (3.2.9)

onde i4mo0 € a densidade de corrente de dissolugdo de MO .45, quando Oyo € 1gual
a 1. igmo € a constante de velocidade da etapa elementar de dissolugdo de
MOyg5). Quanto ao termo Oyo na equagado da densidade de corrente <igmo™>, este
corresponde a darea recoberta por MO(g). A concentracdo de H;O(,ds),
considerada praticamente constante, estd incorporada em iqvo.

As equacgdes diferenciais do modelo de duas espécies adsorvidas e
dissolug¢do constante, as quais descrevem a variacdo com o tempo dos graus de
recobrimento Oy e Oy, podem ser construidas a partir das densidades de
corrente associadas as quatro etapas elementares deste modelo. Para maior
clareza, ¢ interessante construir separadamente as duas equagoes diferenciais.

Iniciando pela equagdo diferencial que descreve a variagdo de Oy com o
tempo, tem—se que, como <i> corresponde a velocidade de formagao de M2+(ads)
¢ a etapa elementar de formacao de M2+(ads) contribui para o aumento de 0y, <i>
contribui para o aumento da variacdo de Oy, sendo uma fonte na equacao
diferencial de Oy. Ja <i,> e <ig> diminuem a variagdo de Oy com o tempo,
sendo sumidouros na equacdo diferencial de Oy, pois <ip> e <igv>
correspondem, respectivamente as velocidades de formacdo de MO, partir de
M2+(ads) e de dissolucao de M2+(ads), e tais etapas elementares contribuem para a
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diminuicao de 0. Com estas consideragdes, tem-se que a equagao diferencial de
Om pode ser expressa por:

déw 1 : : :
= <I> — <lp> — <I > |, 3.2.10

onde gqr ¢ a densidade de carga superficial necessdria para formar uma
monocamada de MO, considerada também neste modelo como a necessaria
para formar uma monocamada de M2+(ads).

Para a equacdo diferencial de Oy0, tem-se o seguinte: <i,> contribui para o
aumento da variagdo de Oy com o tempo, sendo uma fonte, pois a etapa
elementar de formacdo de MOy, a partir de M2+(ads) contribui para o aumento de
Omo; J& <igmo> contribui para diminui¢do da variagdo de Oy com o tempo,
sendo um sumidouro, pois a etapa elementar de dissolucdo diminui Oyo.
Portanto, a equagdo diferencial de 6y pode ser expressa assim:

dfwvio 1 : .
= <lpn> — <I > . 3.2.11
dt as [ p d,MO ] ( )

Substituindo as EQUACOES (3.2.5), (3.2.6), (3.2.7) e (3.2.8) na
EQUACAO (3.2.10) e as EQUACOES (3.2.7) e (3.2.9) na EQUACAO (3.2.11),
as equacoes diferenciais do modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugao
constante passam a ter a seguinte forma, onde aparecem todos os parametros ¢
variaveis do modelo:

do 1. o FE : ;
—dLVI Ia['ox,oea (1-6m —HMO)_'peM _'d,MHM} (3.2.12)
e
d@Mo 1 [ ) ) ]
= 1,0 — | 0 . 3.2.13
at ar p“M d,MOYMO ( )

As EQUACOES (3.2.12) e (3.2.13) constituem um sistema de equagdes
diferenciais lineares.
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3.3. O MODELO DE UMA ESPECIE ADSORVIDA E DISSOLUCAO DO
OXIDO DEPENDENTE DO GRAU DE RECOBRIMENTO.

Este modelo surgiu do estudo do modelo de GRIFFIN (1984), modelo da
literatura proposto para descrever a transicdo ativa/passiva apresentando
descontinuidades como resultante de uma transicao de fase. Porém, este modelo
¢, na verdade, um modelo sem dissolucdo ativa do metal. Seus resultados se
assemelham aos da transi¢do ativa/passiva, mas suas descontinuidades resultam
da ocorréncia de bifurcagdes do tipo ponto de retorno. Em fungdo deste
afastamento da interpretacio de GRIFFIN (1984) para os resultados das
simulagdes de seu modelo (a qual estd incorreta) e da proposta de um
mecanismo distinto daquele proposto por ele (também incorreto), fica claro que
o modelo de uma espécie adsorvida e dissolucao do 6xido dependente do grau
de recobrimento ¢ distinto do modelo proposto por GRIFFIN (1984). O nome do
modelo deixa claro que ele diferencia-se do modelo de uma espécie adsorvida e
dissoluc¢do constante por considerar que a constante de velocidade associada a
etapa elementar de dissolugdo da espécie adsorvida depende de seu grau
recobrimento. Assim, o modelo de uma espécie adsorvida e dissolucao do 6xido
dependente do recobrimento ¢ um modelo de um grau de recobrimento cujo
mecanismo consiste nas etapas elementares de formacdao direta do oxido (a
espécie adsorvida) e de dissolugdo do oOxido formado (cuja constante de
velocidade depende do seu grau de recobrimento). Esta dependéncia do grau de
recobrimento da constante de velocidade associada a etapa elementar de
dissolug¢do do 6xido — esta constante de velocidade depende exponencialmente
do grau de recobrimento do 6xido - significa que se estd tendo em conta as
interagdes entre os constituintes da espécie adsorvida (no caso, o cation M*" e o
anion O).

A formulacdo em termos de equacdes quimicas das etapas elementares do
modelo de uma espécie adsorvida e dissolu¢do do 6xido dependente de seu grau
de recobrimento - as quais sdo vistas como reagdes de estado solido, diferente da
visao utilizada no trabalho original de GRIFFIN (1984) - ¢ idéntica a do modelo
de uma espécie adsorvida e dissolucdo constante, dada pelas EQUACOES
(3.1.1) e (3.1.2). Também as expressoes para a densidade de corrente associada
a etapa elementar de formacdo direta do 0xido (MO,gs)), a densidade de corrente
de oxidagdo <i>, sdo as mesmas do modelo de uma espécie adsorvida e
dissolugdo constante, EQUACOES (3.1.3) e (3.1.4).

A densidade de corrente associada a etapa elementar de dissolugdo de
MO,4s) neste modelo, a densidade de corrente de dissolucdo <ig>, tem também a
mesma expressio, EQUACAO (3.1.5), utilizada no modelo de uma espécie
adsorvida e dissolucdo constante. Porém, hd uma diferenca entre os dois
modelos nesta expressdo, exatamente a diferenca fundamental entre eles: a
dependéncia exponencial do grau de recobrimento, a qual esta incorporada em 14
- sendo esta dependéncia uma maneira de ter em consideragdo as interagdes
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entre os constituintes da espécie adsorvida (MO,gs)). No modelo de uma espécie
adsorvida e dissolucdo constante, 14 independe do grau de recobrimento, sendo
esta independéncia do grau de recobrimento uma maneira de expressar que nao
se esta considerando as interacdes entre os constituintes da espécie adsorvida
(MOgags))- A dependéncia do grau de recobrimento de 13 no modelo de uma
espécie adsorvida e dissolugcdo do 6xido dependente do grau de recobrimento ¢
expressa da seguinte maneira:

g = igoe 77, (3.3.1)

onde B é o pardmetro de interagdo; e igoe” ¢ a densidade de corrente de

dissolugdo <ig> quando O ¢é igual a 1. A concentragdo de H,O.4s), considerada
constante, esta incorporada em 1 4.

A equacgdo diferencial do modelo de uma espécie adsorvida e dissolucao
do 6xido dependente do grau de recobrimento tem forma idéntica aquela do
modelo de uma espécie adsorvida e dissolucdo constante, EQUACAO (3.1.6),
quando se tem em conta as densidades de corrente associadas as etapas
elementares do modelo, porém, diferencia-se quando sdo considerados todos os
parametros e varidveis do modelo:

d_<9:L[ioe“E(1—e)—idoe‘”e] (3.3.2)
dt qf ’

A EQUACAO (3.3.2) ¢ obtida, substituindo as EQUACOES (3.1.3), (3.1.4),
(3.1.5) e (3.3.1) na EQUACAO (3.1.6), e ¢ uma equagao diferencial nao linear.



68

3.4. O MODELO DE DUAS ESPECIES ADSORVIDAS E DISSOLUCAO
DO OXIDO DEPENDENTE DO GRAU DE RECOBRIMENTO.

Por seu nome, ¢ evidente que este modelo ¢ obtido a partir da seguinte
mudan¢a no modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo constante: a
constante de velocidade associada a etapa elementar de dissolucdo do 6xido
passa a ser dependente do grau de recobrimento. Desta forma, este modelo ¢ um
modelo de dois graus de recobrimento que tem como etapas elementares a
formacao do cation metalico adsorvido M2+(ads), a formac¢ao do 6xido metalico
MOyqs) a partir de M2+(ads), a dissolucao de M2+(ads) (cuja constante de velocidade
independe do grau de recobrimento) e a dissolu¢do de MO ,q45) (cuja constante de
velocidade depende do grau de recobrimento).

A formulagdo em termos de equacdes quimicas do mecanismo deste
quarto modelo ¢ a mesma do modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucao
constante, dada pelas EQUACOES (3.2.1), (3.2.2), (3.2.3) e (3.2.4). As
densidades de corrente associadas as etapas elementares de formagao de M2+(ads),
de formacdo de MOg) a partir de M2+(ads) e de dissolucao de M2+(ads)
(respectivamente, <1>, <i,> e <igy>) sdo definidas da mesma forma que no
modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucdo constante, EQUACOES
(3.2.5),(3.2.6), (3.2.7) e(3.2.8).

A densidade de corrente associada a etapa elementar de dissolugdo de
MOy no modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo do oxido
dependente do grau de recobrimento, a densidade de corrente de dissolugdo de
MO(us) <lgmo™, t€ém a mesma expressdo utilizada no modelo de duas espécies
adsorvidas e dissolu¢do constante, EQUACAO (3.2.9), porém, ha uma
diferenca: a dependéncia exponencial do grau de recobrimento do 6xido da
constante de velocidade associada a etapa elementar de dissolugdo de MO,qs) -
sdo consideradas as interacdes entre o cation M>" e o anion O” (as espécies
constituintes de MOy,qs)). Assim, 14 M0, Vista como a constante de velocidade da
etapa elementar de dissolugdo de MO(,qs) em termos de densidade de corrente,
tem a seguinte expressao:

. . _po
umo = iamooe © M, (3.4.1)

onde id,Mo,oe'B ¢ a densidade de corrente de dissolugdo de MO ,45) <1gmo™> quando
Omo € 1gual a 1. A concentragdo de H;O(qs), que € considerada praticamente
constante, esta incorporada em 1 4 mo-

As equacgdes diferenciais do modelo de duas espécies adsorvidas e
dissolu¢do do oxido dependente do grau de recobrimento tém as mesmas
expressoes (em termos das densidades de corrente <i1>, <i,>, <igm> € <lgmo0™)
das equagoes diferenciais do modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucao
constante, EQUACOES (3.2.10) e (3.2.11). Ao substituir as EQUACOES
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(3.2.5), (3.2.6), (3.2.7) e (3.2.8) na EQUACAO (3.2.10) para obter a expressio
da equacgdo diferencial de 6y com as varidveis e parametros explicitadas, ¢
obtida a mesma expressdo da equacao diferencial de 6y no modelo de duas
espécies e dissolugio constantes do intermediario e do oxido, EQUACAO
(3.2.12). Porém, ao substituir as EQUACOES (3.2.9) e (3.4.1) na EQUACAO
(3.2.11), é obtida uma equacdo diferencial distinta da EQUACAO (3.2.13):

do, 17 . . - po
d—'\foza[ Ipfm —1d,m0,0 © f oo Ovo } (3.4.2)

Desta forma, as EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2) sio as equagdes
diferenciais deste modelo. Elas constituem um sistema de equagdes diferenciais
ndo lineares (na verdade, o termo linear est4 apenas na EQUACAO (3.4.2)).
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Capitulo 4

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo descritas metodologias para o estudo do
comportamento das solucdes de equacdes diferenciais (as quais permitem
descrever a topologia do espaco das fases destes sistemas, tais como métodos
para a busca de pontos fixos, a andlise bifurcacional e a analise de estabilidade
linear, entre outros). Mesmo metodologias ndo utilizadas na presente tese, mas
que foram estudadas no desenvolvimento da tese, serdo apresentadas.

Também serd discutido o problema das restricdes impostas sobre os
modelos estudados. Esta discussao sera realizada a partir de alguns resultados de
simulagdes com um dos modelos estudados para justificar o motivo da escolha
da restrigdo potenciostatica para estudar os problemas dos transientes, da
monoestabilidade e da biestabilidade em processos de oxidagdo de eletrodos
metalicos com formagao de filmes.

Ainda neste capitulo, sera descrito como foram realizadas as simulagdes
sob restrigdo potenciostatica para os modelos estudados na presente tese.

Ao final deste capitulo, serdo apresentados os materiais — computadores e
aplicativos — utilizados nas simulagdes.
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41. BUSCA DOS PONTOS FIXOS E SUAS BIFURCACOES
ESTATICAS. (GUCKENHEIMER & HOLMES, 1983; SEYDEL, 1988;
BOYCE & DIPRIMA, 1992; STROGATZ; 1994; WANG et al., 1998)

Um mecanismo para um processo de oxidacdo de um eletrodo metalico
com formagao de filmes esta constituido por um conjunto de etapas elementares
que determinam um conjunto de equagdes diferenciais que descrevem a variagao
da concentragdo de cada reagente, intermediario ou produto em funcao do tempo
(cada concentragdo ¢ um componente do chamado espagco das fases deste
sistema fisico e as equagdes diferenciais descrevem a evolugdo deste sistema
fisico em seu espago das fases). Resolver este conjunto de equagdes diferenciais
¢ encontrar para cada concentracdo de reagente, intermedidrio ou produto sua
expressao analitica em funcdo do tempo e dos pardmetros das equagdes
diferenciais. Deve destacar-se que o numero de termos de cada equacdo
diferencial pode ser como maximo o nimero de equacdoes do mecanismo
proposto (cada termo de uma equagdo diferencial corresponde a uma etapa
elementar do mecanismo proposto) € o numero de equagdes diferenciais deve
ser igual & quantidade de reagentes, intermediarios e produtos propostos. No
entanto, dado que estas equag¢des sao muitas vezes nao lineares, € podem
apresentar fendomeno do tipo autocatalise e até ser acopladas, em geral, ndo ¢
possivel obter solugdes analiticas. Frente a esta situagdo poderia encaminhar-se
o problema via um processo de solucdo numérica, mas este tipo de solugdo
obrigaria a um nuimero infinito de calculos na medida em que, querendo estudar
0 problema, seria necessario estudar como as solugdes se modificam com a
variacdo dos parametros, gerando mudancas no comportamento das solucdes
denominadas bifurcac¢des. Frente a esta situagcdo existe uma outra metodologia
que consiste em determinar, num primeiro estagio da andlise, as solugdes
estacionarias ou pontos fixos. Os pontos fixos vém definidos por condigdes em
que as derivadas das concentracdes de reagentes, intermediarios ou produtos
com relacdo ao tempo se voltam iguais a zero. Isto permite transformar o
problema de resolver um sistema de equacdes diferenciais no problema de
resolver um sistema de equacgdes algébricas. Existem para isto varios métodos,
dependendo da complexidade do problema, em particular a existéncia de termos
cruzados em relacdo as varidveis ¢ de termos nao lineares. Em alguns casos
simples, € possivel encontrar expressoes analiticas para os pontos fixos onde
cada uma das variaveis aparece em funcdo dos pardmetros e até de outras
variaveis (como ocorre com dois dos quatro modelos estudados na presente tese,
cujas equacdes diferenciais sdo lineares). Em outros casos mais complicados,
pode utilizar-se a representacdo das equacgdes algebricas, vistas como funcgoes,
para ver em que pontos se cortam umas com as outras, correspondendo estes aos
pontos fixos. Este é o método geométrico (STROGATZ, 1994). Outros métodos
podem ser utilizados como o do campo vetorial e campo de dire¢do como uma
forma de visualizar aproximadamente os intervalos do espaco das fases que sao
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interessantes. Um outro método para encontrar os pontos fixos € (quando estes
nao possuem uma expressao em funcdo dos pardmetros) obter uma expressao
para um dos parametros em funcao de uma das concentracoes (a qual de alguma
forma esta relacionada as demais concentragdes na solugdo estacionaria) e, a
partir de valores desta concentragdo e valores fixos dos demais parametros,
calcular os valores de tal parametro, determinando os valores dos pontos fixos
para cada conjunto de valores de parametros (este procedimento foi utilizado
nos outros dois modelos estudados na presente tese, cujas equacdes diferenciais
tém um termo nao linear).

No conhecimento dos pontos fixos, volta-se fundamental estabelecer
como eles se comportam com a variagdo dos parametros do sistema em questao.
Este aspecto se constitui num ponto central da andlise. Busca conhecer em quais
intervalos esta dividido o espaco dos parametros, intervalos com um ponto fixo
e intervalos com multiplos pontos fixos. As transi¢gdes entre uns e outros iniciam
a analise bifurcacional dando lugar ao que chamaremos de bifurcagdes estaticas.
Logicamente que esta andlise ¢ facilitada quando se dispde de expressdes
analiticas dos pontos fixos. Neste sentido, buscou-se estudar sistemas simples
que permitissem solugdes analiticas, mas que os complicando permitissem
descrever situacdes reais possiveis ao mesmo tempo em que o conhecimento dos
pontos fixos do sistema mais simples facilitasse a detec¢do dos pontos fixos
correspondentes aos sistemas mais complexos. Esta parte do estudo foi feita via
a deteccdo de pontos de maximo e de minimo em expressdes em que um
parametro do sistema era fungdo de uma das concentragoes.
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4.2. ANALISE DE ESTABILIDADE LINEAR E BIFURCACOES DE
HOPF. (GUCKENHEIMER & HOLMES, 1983; SEYDEL, 1988; BOYCE &
DIPRIMA, 1992; STROGATZ, 1994; WANG et al., 1998)

Encontrados os pontos fixos e sua evolu¢do no espaco dos parametros, se
volta necessario estudar as caracteristicas destes pontos fixos em relaciao ao tipo
de estabilidade (estdveis ou instaveis). Este tipo de andlise pode ser feito via
analise de estabilidade linear onde o sistema, no ponto fixo, ¢ perturbado a uma
posi¢ao suficientemente proxima dele para poder, desenvolvendo as equacdes
diferenciais em série de Taylor, tomar s6 os termos lineares (BOYCE &
DIPRIMA, 1992). Isto permite estudar as trajetdrias perto do ponto fixo e
constatar se elas convergem ou divergem do mesmo. Estas duas possibilidades
derivardo de que as equagdes correspondentes as trajetorias, expressas em
principio em termos de exponenciais dos auto-valores multiplicados pelo tempo,
terdo auto-valores com componentes reais negativas, gerando convergéncia
(nesta situacdo, os pontos fixos sdo denominados como assintoticamente
estaveis), ou positivas, gerando divergéncia (nesta situagdo, os pontos fixos sao
denominados de instaveis). Outras formas de auto-valores poderdo aparecer
gerando outros tipos de pontos fixos (¢ o caso dos pontos de sela, um tipo de
ponto fixo instavel). Uma forma de estudar as caracteristicas dos auto-valores ¢
via o estudo da matriz Jacobiana do sistema, pois os auto-valores podem ser
calculados a partir de uma equagdo algébrica de poténcia n no auto-valor A,
considerado como variavel, onde n ¢ a ordem da matriz Jacobiana (e o nimero
total de variaveis dependentes do modelo). O calculo dos n auto-valores vem
expresso na formulacdo analitica dos mesmos em fun¢do dos parametros. Isto
nos permitira estabelecer os intervalos de convergéncia (onde hd pontos fixos
assintoticamente estaveis) e divergéncia (onde ha pontos fixos instaveis) em
relagdo aos espacos dos parametros.

Por outro lado, o fato de que A venha dado por uma equagao algébrica de
poténcia n em A (n > 1) significa que podem aparecer valores de A com
componente 1imagindrio. Isto significa o aparecimento de trajetorias
convergentes ou divergentes espiraladas em torno do ponto fixo para os valores
de A em que isso ocorra. Também podem ocorrer valores dos parametros para os
quais a parte real de todas as solu¢des A seja zero. Quando isto ocorre num
sistema de equagdes diferenciais lineares, as solucdes, tendo sé auto-valores
imaginarios, representam uma orbita fechada (uma solucao periddica) em torno
do ponto fixo — sendo este um ponto de centro, ou seja, um ponto fixo estavel ou
de estabilidade neutra (as trajetdrias nao se aproximam nem se afastam deste
ponto fixo, circulando em torno dele). Quando isto ocorre num sistema de
equagdes diferenciais ndo lineares, o ponto fixo, no qual a componente real de A
¢ igual a zero, e os valores dos pardmetros associados a ele correspondem a um
ponto de bifurcacdo de Hopf. E isto significa o seguinte: num sistema nao linear
em que A assume valores com uma componente imaginaria, ao variar um
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determinado parametro deste sistema de forma que o sinal da componente real
de A mude (sendo que, na bifurcagdo de Hopf, a componente real de A ¢ igual a
zero), o ponto fixo mudard seu tipo de estabilidade (deixard de ser
assintoticamente estdvel e passard a ser instdvel ou o contrdrio) e isto sera
acompanhado pelo aparecimento de uma orbita fechada em torno do ponto fixo
ou pelo desaparecimento dela. Esta orbita fechada ¢ um ciclo limite (uma
oscilagdo periddica que em casos limites pode se transformar em um atrator
estranho), o qual sera estavel ou instdvel. Além do aparecimento e
desaparecimento de um ciclo limite em torno de um ponto fixo, quando ocorre
uma bifurcacdo de Hopf, pode aparecer ou desaparecer um ciclo limite em torno
de um ciclo limite j4 existente. Desta forma, a analise de estabilidade linear ¢ um
método que permite, através da determinagcdo de uma bifurcacdo de Hopf,
detectar o aparecimento ou desaparecimento de ciclos limites em torno de um
ponto fixo num sistema de equagdes diferenciais nao lineares.

Nos modelos estudados na presente tese, as matrizes jacobianas de suas
equagdes diferenciais sdo de ordem 1 ou 2 e, assim, as equacdes algébricas
(onde o autovalor A é a variavel) sdo equagdes de 1° ou 2° grau. Estas equagdes
podem ser expressas em termos do traco € do determinante da matriz jacobiana.
Portanto, a estabilidade de um ponto fixo associado a um intervalo do espago
dos parametros de um destes modelos (e também a detec¢ao de uma bifurcacao
de Hopf) ¢ determinada pelo estudo do sinal do trago e do determinante da
matriz jacobiana neste ponto fixo.

Voltando ao problema mais geral do estudo de um sistema descrito por
um conjunto de equagdes diferenciais, uma vez encontrados ciclos limites,
surgidos a partir de um ponto fixo, pode determinar-se o tipo de estabilidade que
estes ciclos apresentardo. Assim, para um sistema cuja evolu¢ao ¢ descrita por
um conjunto de equacdes diferenciais ndo lineares, chegamos a uma descri¢ao
do espago das fases em termos de pontos fixos e ciclos limites nascidos de
bifurcagdes de Hopf. Porém, podem existir no espaco das fases, para certos
valores dos pardmetros, outros tipos de bifurcagdes que dao lugar, por exemplo,
a ciclos duplos, um estavel e outro instavel, e que, nao tendo surgido de estados
estacionarios, nao aparecerdo na andlise anterior. Para detectar a possivel
presenga destes ciclos e de outros tipos de bifurcagdo se fazem necessarias
outras ferramentas que serdo objeto da andlise na continuagdo. Quanto ao caso
de um sistema cuja evolugdo ¢ descrita por um conjunto de equagdes
diferenciais lineares, chegamos a uma descrigdo do espago das fases em termos
apenas de um ponto fixo, podendo as trajetorias se aproximar ou afastar deste
ponto fixo ou ser oOrbitas fechadas em torno dele. Nao aparece mais nenhum
outro tipo de comportamento. Isto ocorre porque se esta tendo em conta sistemas
de equacdes diferenciais em que ndo hé a ocorréncia de infinitos pontos fixos.
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4.3. MAPEAMENTO DE POINCARE PARA DETECCAO DE OUTRAS
SOLUCOES PERIODICAS E METODO DE FLOQUET PARA O
ESTUDO DA ESTABILIDADE DAS MESMAS. (GUCKENHEIMER &
HOLMES, 1983; SEYDEL, 1988; BOYCE & DIPRIMA, 1992; STROGATZ,
1994, SCOTT, 1994).

O estudo completo da topologia do espaco das fases de um sistema
dindmico ¢ em geral muito complexo. Para sistemas baseados em equacdes
diferenciais lineares ordindrias, a teoria ¢ relativamente completa, mas para
sistemas nao-lineares, vastas regides sdo ainda teoricamente inacessiveis,
mesmo com o uso de métodos de perturbacao e de valores médios.

Os métodos analiticos permaneceram as principais ferramentas dos
estudos dos sistemas dinamicos até que os trabalhos de Poincaré ao final do
século XIX mostraram que os métodos de perturbagdes podem ndo dar
resultados corretos em todos os casos, porque as s€ries usadas em tais céalculos
divergem. Isto fez com que o proprio Poincaré propusesse, unindo os métodos
analiticos a uma visdo geométrica, uma aproximacgao qualitativa ao estudo dos
sistemas dinamicos. Foi assim que surgiram os métodos modernos de analise
qualitativa de equagdes diferenciais que tem origem nesses trabalhos de
Poincaré. Isto fez com que nos meados dos anos setenta do século XX as
principais ferramentas para este tipo de analise tivessem sido desenvolvidas
dentro do ambito da matematica, sem que existissem trabalhos de aplicagdo
importante. A partir dos meados dos anos setenta até os dias de hoje € que se
desenvolvem as aplicagdes dessas concepcdes matematicas € passam a ser
explorados assim ndo sé casos altamente complexos de, por exemplo, sistemas
unidimensionais (por exemplo, 0 mapeamento ctibico), mas também casos em
varias dimensoes, casos ndo-lineares, etc. No caminho dessas pesquisas se
conjugam os esforcos analiticos com os geométricos, estes Ultimos chegando a
visdes topologicas. E neste contexto que se deve colocar o Gltimo problema que
queremos enfrentar, e, portanto, as metodologias correspondentes: tratar de
complementar a visdo de pontos fixos e bifurcacdes de Hopf obtidas com as
duas primeiras metodologias, com uma busca da existéncia de outros tipos de
bifurcagdes nos sistemas analisados. Este problema ¢ fundamental para os
sistemas nao lineares, mesmo de poucas varidveis (trés ou menos), pois pode
dizer-se que os sistemas lineares (em particular de duas variaveis) se encontram
razoavelmente descritos. Por isso, se terd em mente no que segue sistemas nao
lineares de poucas varidveis, pois os sistemas mais complexos estudados na
presente tese tém no maximo duas variaveis.

Os ciclos limites encontrados nestes sistemas, nao surgidos de bifurcagdes
de Hopf, e suas estabilidades, podem ser determinados através do mapeamento
de Poincaré e dos multiplicadores de Floquet — estes métodos também podem
ser utilizados para detectar e determinar a estabilidade de ciclos limites surgidos
de bifurcagdes de Hopf.
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O mapeamento de Poincaré ¢ uma maneira de converter problemas a
respeito de conjuntos de equagdes diferenciais de primeira ordem que tém como
solucdes Orbitas fechadas (que sdo dificeis de ser encontradas quando nao
provém de bifurcacoes de Hopf), em problemas sobre pontos fixos do
mapeamento correspondente. O mapeamento de Poincaré surge assim da
transformacdo do problema do campo vetorial, definido pelo sistema de
equagdes diferenciais anteriores e seus fluxos, em um processo de iteragao
(mapeamento) em um plano chamado plano de Poincaré, onde os pontos sio
obtidos j4 analiticamente a partir da solucao do sistema de equacdes

X’ = f(x) (4.3.1)

que denominaremos ¢¢(X), como veremos mais adiante, ou por simulacado
numérica das trajetérias do sistema. Note-se que os simbolos em negrito
significam vetores nos respectivos espacos.

O mapeamento de Poincaré pode ser entdo definido a partir de considerar
uma superficie S de dimensao n-1, onde n ¢ a dimensao do sistema de equacdes
diferenciais. A superficie S precisa ser transversa ao fluxo, ¢«(X) , ou seja, todas
trajetorias iniciando em S devem fluir através dela, ndo podendo ser paralelas a
mesma. O mapeamento de Poincaré ¢ um mapeamento de S em si mesma,
obtido ao seguir as trajetorias a partir de uma interse¢ao com S até a proxima, €
assim sucessivamente. Se X, € S e denota a k-ésima intersecdo, entdo, o
mapeamento de Poincaré ¢ definido por

Xir1 = P(Xy), k=0,1,2,3 ... (4.3.2)
onde

P(Xi) = <(Xi) (4.3.3)

com ¢.(Xy) sendo ao mesmo tempo a solugdo do sistema e o fluxo global do
mesmo para um tempo T que ¢ o que tarda uma oOrbita comecando no plano de
Poincaré e terminando com a primeira interseccdo no mesmo. Note-se que para
aplicar a formula acima usando ¢.(Xx) ¢ necessario conhecer esta funcao
analiticamente, isto €, ter resolvido nosso sistema de equagdes diferenciais. Por
1sso esta resolu¢do muitas vezes € substituida por simulagdes numéricas.

Supondo-se que X* ¢ um ponto fixo de P, por exemplo, correspondente a
uma Orbita fechada, teremos que

P(X*) = X*, (4.3.4)

porque uma trajetéria que inicia em X* retorna a X* depois de um periodo T.
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A expressao analitica de ¢.(Xy) sendo a solucdo do sistema de equagdes
diferenciais em um dado dominio das variaveis e do tempo, ¢ dificil, em geral,
de ser obtida. Por isto, para obter o mapeamento de Poincaré, em geral, se
procede a simulagdo de uma trajetoria a partir de um ponto convenientemente
eleito sobre o plano de Poincaré. No caso da existéncia de uma trajetoria
espiralada, que indica a possivel presenga de uma orbita fechada, a trajetoria
espiralada gerard os sucessivos X, do mapeamento de Poincarg.

Através de uma representagdo de X;x+; versus Xjx podemos determinar
para cada x; de Xk, no plano de Poincar¢, seu valor correspondente a x;* (por
extrapolagdo dos diferentes pontos (Xix+1, Xix) @ reta Xixr = Xix). Com isto, se
obtém as coordenadas completas de X* para esse plano de Poincaré. Repetindo-
se este procedimento para outros planos e para outros pontos de partida nesses
planos, sempre assegurando que o fluxo seja transversal a superficie S, pode
conseguir-se obter uma série de pontos que se encontram dentro do conjunto que
forma a orbita fechada detectada e assim visualizar esta orbita ou drbitas no
espago das fases. O mapeamento de Poincaré, além de permitir localizar e
visualizar orbitas fechadas no espago das fases, informa sobre a estabilidade das
orbitas fechadas. Isto ocorre porque a estabilidade do ponto fixo X* do
mapeamento de Poincaré corresponde aquela da orbita fechada no espaco das
fases. Assim, verificando nas simulagdes numéricas se o mapeamento de
Poincaré aproxima-se ou afasta-se do ponto fixo X*, pode ser determinada a
estabilidade da orbita fechada a que pertence x*.

Por outro lado, estudando a evolucao de uma perturbacdo pequena a partir
de um dos pontos X* encontrados (para poder aplicar uma aproximagao linear),
podemos também determinar a estabilidade de uma orbita fechada. Isto porque
nesse caso podemos proceder a uma linearizagdo do mapeamento nesse entorno.
Isto € permitido pelo fato de que nesse caso

g'= Df(x*(T))e (4.3.5)

onde €° ¢ a derivada de € com respeito a X e € € igual a (X - X*) e T € o periodo
da orbita fechada. Com isto temos linearizado nosso sistema.

A matriz Df(x*(T)) esta formada pelos multiplicadores de Floquet ¢ esta
relacionada com as derivadas das funcdes f que definem o campo vetorial na
equacdo diferencial, derivadas com relagdo a cada uma das componentes de X.
Dos multiplicadores de Floquet, um (o m;, por exemplo) serd sempre igual a 1,
pois € na dire¢do da propria orbita fechada e os outros definem as caracteristicas
das orbitas fechadas. Por exemplo, estavel se todos os outros m; sdo menores
que 1, instavel se todos os outros m; sdo maiores que um, etc. Note-se que no
calculo dos elementos da matriz Df(x*(T)) deveremos ter conhecimento dos
valores de x*(T), portanto volta-se necessaria a primeira etapa de calculo
realizada em geral por simula¢do numérica.
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Pode-se assim estudando distintos intervalos do espaco das fases, e para
distintos intervalos do espaco dos parametros, tendo-se em conta as topologias ja
detectadas com a primeira e segunda metodologia, buscar detectar outros tipos
de bifurcacdes que ndo os de Hopf e estudar a estabilidade das orbitas fechadas
que nesses estudos aparecam. Tudo isto com cuidado, tendo em conta as grandes
limitagcdes que estes sistemas ainda podem apresentar para seu estudo. Nesse
sentido nao se pode descartar, como métodos paralelos, o uso dos métodos de
perturbacao de estruturas e de valor médio, métodos classicamente usados para a
resolugdo de equagdes diferenciais. Isto pode fazer-se, utilizando-os em paralelo
com a aproximac¢ao dos mapas de Poincaré.

Em geral, nos métodos de perturbacdo se comega estudando o sistema
complexo, mas reduzindo-o a um sistema mais simples, integravel, cujas
solugcdes, portanto, podem ser completamente conhecidas. Este sistema mais
simples (por exemplo, um sistema Hamiltoniano), ndo perturbado, € entio
perturbado estruturalmente (ao nivel das f) para aproxima-lo e até transforma-lo
no sistema real, buscando as condi¢des para as quais as solugdes do sistema nao
perturbado permanegam proximas das do sistema perturbado. Isto pode ocorrer
para pequenas perturbagdes, mas deve ter-se muito cuidado, pois muitos dos
sistemas simples sdo estruturalmente instdveis. Foi justamente isso o que
Poincaré assinalou ao fim do século passado. Em geral, os sistemas
estruturalmente instaveis estdo relacionados com comportamentos limites
assintoticos e, mesmo nesses casos, se pode encontrar que os sistemas
perturbados e ndo perturbados permanecem proximos para tempos finitos. Os
estudos modernos tém demonstrado que resultados para tempos finitos junto
com id¢ias surgidas da teoria de sistemas dindmicos permitem dedugdes a cerca
de comportamentos assintdticos de solucdes e sobre a estrutura de sistemas
estacionarios. Quanto ao método do valor médio, este se aplica ao estudo de
sistemas fracamente ndo lineares (cujo campo de dire¢do ¢ dado por uma fungao
periodica) e consiste na determinagdo de um sistema médio autdbnomo cujo
comportamento, em um intervalo de tempo semi-infinito, permite saber
informagdes globais a respeito do sistema fracamente nao linear a partir do qual
ele foi obtido.

Outro método classico que pode ser utilizado ¢ o método de Lyapunov.
Este método ¢ interessante porque ndo necessita do conhecimento da solug¢do do
sistema de equagdes diferenciais, mas permite obter conclusdes sobre a
estabilidade e instabilidade de pontos criticos através de convenientes fungdes
auxiliares chamadas de func¢des de Lyapunov, que ndo sdo sempre de facil
obtencdo. A importancia desta técnica reside também em permitir a investigagao
de regides de estabilidade assintética , isto €, dominios em que solugdes que
neles comecam se aproximam do ponto critico. Também permite obter
informagdes sobre centros. A teoria de sistemas aproximadamente lineares,
sendo uma teoria local, ndo permite obter este tipo de informacao.
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Outra ferramenta que pode ser utilizada na caracteriza¢do do espago das
fases de um sistema sdo os expoentes de Liapunov. Estes representam uma
generalizacdo da idéia de autovalor e informam se uma Orbita (trajetoria) esta,
em média, divergindo ou convergindo de outra orbita que inicialmente estava
muito proxima dela numa dada direcdo. Esta generalizacdo permite detectar
atratores estranhos (para o caso de sistemas de trés dimensdes ou mais, cujas
equagdes diferenciais sdo ndo lineares). Basta que um dos expoentes de
Liapunov seja positivo, sendo a soma de todos eles negativa
(GUCKENHEIMER & HOLMES, 1983; SEYDEL, 1988).

Um ultimo aspecto a ser apontado a respeito da topologia do espago das
fases esta relacionado as situacdes em que ocorrem multiplos pontos fixos: a
unido de pontos fixos e as trajetérias conectando-os (GUCKENHEIMER &
HOLMES, 1983). Quando as trajetorias unem distintos pontos fixos, elas sdo
denominadas de orbitas heteroclinicas, enquanto, no caso em que elas conectam
um ponto fixo a si mesmo, elas sdo denominadas como 6rbitas homoclinicas. Os
ciclos formados de O&rbitas heteroclinicas sdo denominados de ciclos
homoclinicos, sendo que os pontos fixos contidos em tais ciclos devem ser todos
pontos de sela. As orbitas homoclinicas podem estar relacionadas ao surgimento
e ao desaparecimento de ciclos limites (os quais surgirdo ou desaparecerdo em
uma bifurca¢do de Hopf) e também podem estar relacionadas ao aparecimento
de orbitas de periodicidade complexa ou mesmo oscilagdes nao periddicas
(aperiodicidade), para sistemas com mais de duas variaveis (SCOTT, 1994) — os
estudos destas situagdes relativas as orbitas homoclinicas sdo realizados por
métodos de perturbacdo ou método de valor médio. Nao hd um método geral
para determinar tanto os ciclos homoclinicos quanto as orbitas heteroclinicas e
homoclinicas, mas s3o conhecidos sistemas (por exemplo, certos sistemas
Hamiltonianos ou sistemas do tipo gradiente de campo vetorial
(GUCKENHEIMER & HOLMES, 1983)) que os apresentam e que podem
auxiliar na busca deles em outros sistemas.
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44. O PROBLEMA DAS RESTRICOES IMPOSTAS SOBRE OS
MODELOS ESTUDADOS E SUAS CONSEQUENCIAS. O CASO DO
MODELO DE UMA ESPECIE ADSORVIDA E DISSOLUCAO
CONSTANTE.

Uma simulagdo de um modelo ¢ realizada, em geral, com uma ou mais
restricdes impostas sobre ele. No caso dos modelos estudados na presente tese,
foram impostas trés diferentes restricoes: a imposi¢do de um potencial
constante, definindo uma simulagdo sob restri¢do potenciostatica; a imposi¢ao
de uma densidade de corrente de oxidagdo constante (lembrando que esta ¢ a
densidade de corrente medida nas simulacdes dos modelos estudados), o que
define uma simulacdo sob restricdo galvanostatica; e a imposi¢do do potencial
variando com o tempo a velocidade constante, definindo uma simulagdo sob
restricdo voltamétrica. Serdo discutidos nesta secao os motivos da escolha da
restricao potenciostatica como aquela a ser imposta sobre os modelos estudados,
utilizando-se das simulacdes realizadas com o modelo de uma espécie adsorvida
¢ dissolucdo constante também as outras duas restri¢oes.

Iniciando pelas simulagdes sob restricdo potenciostitica do modelo de
uma espécie adsorvida e dissolucdo constante, as simulagdes consistiram em
calcular analiticamente as curvas estacionarias de 6/E e <i>/E e calcular também
analiticamente saltos transientes de potencial desde um potencial inicial E; com
um grau de recobrimento estaciondrio inicial 6; e uma densidade de corrente de
oxidacdo inicial <i>;, que resultaram em curvas transientes de 0/t, <i>/t, 6/E e
<i>/E. As curvas transientes de 0/E e <i>/E foram construidas para um dado
tempo de medida t (no salto transiente). Nestas simulagdes sdo as curvas de
<i>/E as que interessam analisar nesta se¢do. As curvas simuladas sob restricao
potenciostatica para este modelo ndo analisadas nesta secao estio no ANEXO 1.

Antes de partir para a analise das curvas simuladas de <i>/E escolhidas, ¢
importante apresentar as expressoes analiticas de 6 e de <i> para as situagdes
estacionarias e transientes utilizadas nas simulagdes. A expressao analitica de 0
na condicdo estaciondria (o ponto fixo 6;) ¢ obtida ao igualar a zero a equagao
diferencial do modelo de uma espécie adsorvida e dissolucdo constante
(EQUACAO (3.1.7)). Ela é dada por:

6 = (4.4.1)

Ao substituir a expressdo de 05 na EQUACAO (3.1.3), tendo em conta a
expressao de i (EQUACAO (3.1.4)), obtém-se a expressao analitica de <i> na
condicao estacionaria:
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<i>g = (4.4.2)

ioe + id

As curvas estacionérias de <i>/E s3o construidas com a EQUACAO (4.4.2).
A expressao analitica de O para a situacao transiente, ou seja, a expressao

para o grau de recobrimento do 6xido metalico 6 como funcdo do tempo de
medida t (que consiste na solu¢cdo da EQUACAO (3.1.7)), é:

. a f E+ i
J (t-)

Q¢

(loe
1 : . . .
=——"—— |0eafE—[|0eafE—(loeafE+ldj HiJ e ,

(4.4.3)

onde o t; € o tempo inicial (tempo a partir do qual se mede a evolugao de 0), que
serd considerado igual a zero. 0;, o grau de recobrimento estacionario inicial,
como ja definido, é o valor de O em t;. Ao substituir a EQUACAO (4.4.3) na
EQUACAO (3.1.3), tendo em conta a expressdo de i (EQUACAO (3.1.4)), é
obtida a expressao analitica de <i> para a situagao transiente:

a fE

lp €
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.. afE 1 _a fE {afE (.afE.]_]
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(4.4.4)

E através da EQUACAO (4.4.4), para um dado o tempo de medida t fixo, que se
calculam os saltos transientes de potencial para a constru¢do das curvas
transientes de <i>/E a tempo t de medida fixo.

WJ (t_ti )
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A Saltos Potenciostaticos
Transientes (t=1000 s)

W Saltos Potenciostaticos
Estacionéarios

<i>/10* mAcm?

01 0,2 0,3

FIGURA 4.4.1. Curvas estacionaria (M) e transiente (A) de <i>/E
analiticamente calculadas. A curva transiente ¢ o grafico dos saltos anddicos
potenciostaticos transientes desde um potencial E; de -0,3 V, <i>; = 107
mA/cm’, 0; = 0,8287.107 e tempo de medida t igual a 10’ s. Modelo de uma
espécie adsorvida e dissolucao constante. Parametros: iy = 107 mA/cmz, iy=10"
mA/em?, o = 1,0, qr = 0,44 mC/cm® e T = 298° K. As linhas cheia e pontilhada
representam, respectivamente, as densidade de corrente i € 1.

Na FIGURA 4.4.1 estdo representadas uma curva estacionaria de <i>/E
(M) ¢ uma curva transiente de <i>/E (A). A curva transiente de <i>/E é o
gréafico dos saltos potenciostaticos desde um potencial inicial E; de —0,3 V, que
apresentam <i>; = 107 mA/cm?, 6; = 0,8287.10 e tempo de medida t igual a 10°
s. Em ambas as curvas foram utilizados os mesmo valores para os parametros do
modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo constante (ver legenda da
FIGURA 4.4.1). A FIGURA 4.4.1 mostra que a curva estacionaria de <i>/E
(<i>¢/E) tem a forma de uma onda polarografica enquanto a curva transiente de
<i>/E apresenta um pico e, para valores de potencial maiores do que aquele do
pico, tende aos valores da curva <i>{/E, que correspondem a <ig> nesta regiao de
potencial, que ¢ aproximadamente igual a ig (linha pontilhada na FIGURA
4.4.1); <ig>, EQUACAO (3.1.5), se aproxima de iq em altas regides de potencial
porque O se aproxima de 1 para altos valores de E (para verificar isto, basta
calcular o limite das EQUACOES (4.4.1) e (4.4.3), quando E tende a +oo; o
valor do limite para ambas as equagdes € 1). O pico na curva transiente de <i>/E
deve-se ao fato de que, na EQUACAO (3. 1.3), com o aumento de E aumenta i,
mas ao mesmo tempo aumenta O, gerando assim a possibilidade de uma
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condi¢do de pico. O plateau nas duas curvas de <i>/E se deve ao fato de que, a
altos potenciais, a0 mesmo tempo na EQUACAO (3. 1.3), i aumenta
exponencialmente com E (linha cheia na FIGURA 3.4.1) e (1-0) diminui com o
inverso da mesma exponencial multiplicado por i3, dando um valor constante de
<i> aproximadamente igual a 1.

Uma primeira conseqiiéncia importante das curvas simuladas na FIGURA
4.4.1 ¢ que, como se produziram um pico na curva transiente de <i>/E e uma
curva do tipo onda polarografica na curva de <i>y/E nas simula¢des do modelo
de uma espécie adsorvida e dissolugdo constante, estes fenomenos poderdo
produzir-se nas curvas de <i>/E experimentais. Outras duas conseqii€éncias
importantes das curvas simuladas na FIGURA 4.4.1 sdo: curvas experimentais
de <1i>/E, apresentando pico, consideradas no estado estaciondrio e atribuidas
como resultantes de uma transi¢ao ativa/passiva, podem ser, na verdade, curvas
transientes de <i>/E e ndo serem resultantes de uma transi¢do ativa/passiva.
Como pode ver-se, ai estdo alguns dos problemas a serem discutidos na presente
tese: a existéncia ou ndo de picos nas curvas experimentais de <i>/E; a davida
de que certos comportamentos que se verificam experimentalmente em curvas
de <i>/E se déem no estado estaciondrio ou no estado transiente; a possibilidade
de ocorréncia de outros comportamentos nas curvas estacionarias de <i>/E,
tendo em conta que nao se pode ter acesso experimental a estas; a duvida de que
certos comportamentos que se verificam experimentalmente em curvas de <i>/E
devam ser atribuidos a transicao ativa/passiva. Um Ultimo comentario a respeito
da FIGURA 4.4.1: o fato do aparecimento de um comportamento de onda
estacionaria para os resultados estacionarios ¢ conseqiiéncia de ndo se ter
considerado a existéncia de uma densidade de corrente de dissolugdo direta por
oxidag¢dao no modelo de uma espécie adsorvida e dissolu¢ao constante.

Na andlise acima foram feitas explicacdes e comparagdes dos
comportamentos das curvas estaciondrias e transientes de <i/E>, adiantando a
discussdo de alguns temas que serdo tratados no capitulo 5. A idéia aqui ¢é
mostrar como este modelo simples (sob a restricdo potenciostatica) permite
discutir tais temas, necessitando para isso poder calcular as curvas estacionarias
e transientes de <i>/E sem que ocorra qualquer tipo de problema. Nas
simulacdes com o modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo constante e
com os outros quatro modelos, quando ¢ considerada nas simulagdes a restricao
potenciostatica nao ocorre qualquer tipo de problema.

Isto j4 ndo se pode dizer das simulacdes com o modelo de uma espécie
adsorvida e dissolu¢do constante sob a restricdo galvanostdtica. Aparecem
problemas relativos ao célculo das simulagdes para construir as curvas
estacionarias, no caso, de E/<i> e das curvas transientes de E/t, 0/t, <i>/t e <ig>/t
como serd visto logo adiante. Estes problemas estdo relacionados a ndo se
considerar no mecanismo do modelo a transpassivagdao. Antes de apresentar os
problemas que aparecem nas simula¢cdes com o modelo de uma espécie
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adsorvida e dissolugdo constante sob restricdo galvanostatica, ¢ importante
descrever como sdo 0s experimentos tedricos sob esta restri¢ao.

As simulagdes do modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdao
constante, sob restricdo galvanostatica, consistem em calcular analiticamente as
curvas estaciondrias de 6/<i>, e E/<i>, (onde <i>, ¢ a densidade de corrente de
oxidacdo fixa no experimento galvanostatico) e em calcular analiticamente
saltos de densidade de corrente de oxidagdo <i>, desde um valor inicial de <i>,;,
com um grau de recobrimento estaciondrio inicial 0;, cujos resultados sdo as
curvas transientes de 0/t, E/t, <ig>/t, <i>,/t e E/<i>, (ndo foram simuladas curvas
transientes de 0/<i>,). As curvas transientes de E/<i>, foram construidas para
um dado tempo de medida t. Nestas simulagdes sdo as curvas estacionarias de
E/<i>, e as curvas transientes de E/t, 0/t, <ig>/t e <i>,/t aquelas que interessam
analisar nesta se¢do, sendo tomadas algumas curvas simuladas para a analise. As
curvas simuladas sob restrigdo galvanostatica para este modelo ndo analisadas
nesta secdo estdo no ANEXO II. Antes de partir para a analise das curvas, ¢
importante apresentar as expressoes analiticas de 6 e de E para as situagdes
estacionarias ¢ transientes utilizadas nas simula¢des ¢ também a forma que a
equacao diferencial do modelo de uma espécie adsorvida e dissolucdo constante
tem na restri¢do galvanostatica.

Ao ser considerada a condi¢do galvanostatica, <i> ¢ fixada e tem valor
constante igual a <i>,. Com isto, tendo em conta que <i> ¢ definida pelas
EQUACOES (3.1.3) e (3.1.4), a equagdo diferencial do modelo, EQUACAO
(3.1.7), passa a ter a seguinte forma:

o 1 |
L a[<.>g —.de] (4.4.5)

A expressao do potencial E, para poder a partir dela calcula-lo tanto na condigao
estacionaria quanto na transiente, ¢ obtida das EQUACOES (3.1.3) e (3.1.4),
tendo em conta que <i> ¢ constante e igual a <i>,:

E - ln(_<i>g J (4.4.6)

a f iy (1-6)

Ao igualar a EQUACAO (4.4.5) a zero, obtém-se expressdo analitica do
grau de recobrimento 0 na condi¢do estacionaria:
<i>g
05 = — (4.4.7)
d
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Pela EQUACAO (4.4.7) se vé que, para qualquer valor positivo de <i>, € ig,
havera apenas um unico ponto fixo. Além disso, este ponto fixo ¢
assintoticamente estavel, pois o autovalor A da matriz jacobiana da EQUACAO
(4.4.5) no ponto fixo 6, € negativo (A € igual a —(;i).
f
Substituindo esta equacio na EQUACAO (4.4.6), tem-se a expressio
analitica para o célculo do potencial E na condi¢do estacionaria:

B, = — | — 9 | (4.4.8)

f <i>
¢ iy (1— _ gj
ld

Nestas duas ultimas expressoes, podem ver-se dois dos problemas que
aparecerdo nas simulagdes: a possibilidade de que <i>, seja maior que 14, 0 que
leva O; a um valor maior que 1; e a impossibilidade de calcular o valor do
potencial para <i>, maior que ig, pois o argumento do logaritmo, na EQUACAO
(4.4.8), ¢ negativo. Estes problemas serdo discutidos com mais detalhes logo
adiante, na discussao de alguns dos resultados das simulagdes.

A expressio analitica de 0 ¢ obtida ao encontrar a solucdo da EQUACAO
(4.4.5), a expressao de O em funcao do tempo de medida t, e é:

0 = Ii <i>g - (< i > —idei) e , (4.4.9)
d

onde t; ¢ o tempo inicial (tempo a partir do qual se mede a evolucdo de 0), que
serd considerado zero. 0;, o grau de recobrimento estaciondrio inicial, como ja
definido, ¢ o valor de 0 em t;. Ao substituir a EQUACAO (4.4.9) na EQUACAO
(4.4.6), obtém-se a expressao de E para a situacao transiente:

1 <i>g

_ . (44.10)
o f —Ii(t—ti)
o |1 [<i>g — (ci>g - igar)e ¥

id g g
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lembrando que t; ¢ considerado zero. Assim, ¢ a partir das EQUACOES (4.4.9) e
(4.4.10) que sao realizadas as simulagdes para construir as curvas transientes de
0/t e E/t e a partir da EQUACAO (4.4.8) sdo feitas as simulagdes para construir
as curvas estacionarias de E/<i>,.

A expressdo para calcular os transientes de <ig> ¢ obtida ao substituir a
EQUACAO (4.4.9) em (3.1.5):

<ig> = |<i>g - (<i>g —idei) e (44.11)

Para simular as curvas de <i>/t sdo utilizadas as EQUACOES (3.1.3) e
(3.1.4), nas quais sao utilizados os valores de E ¢ de 6 obtidos nas simulagdes
dos saltos de densidade de corrente de oxidacao.

0,20 . , . , . , . ,

0,15
0,10

0,05 —_...-'"...

0,00

-0,05 1 -""—.

N .
1 1 | 1

E/N

-0,10 -|m
-0,15 f

-0,20 , . — — : .
0,0 0.2 04 06 08 1,0

] '

. 2
<|>g/mAcm

FIGURA 4.4.2. Curva estacionaria de E/<i>,. Modelo de uma espécie adsorvida
e dissolugdo constante. Valores dos parametros: 1o = 1 mA/cm?, ig = 1,0 mA/cm?,
a=1¢e T =298° K. Linha pontilhada corresponde a i4.

Na FIGURA 4.4.2 esta representada uma curva estacionaria de E/<i>,. Ela
apresenta o comportamento tipico das curvas estacionarias de E/<i>, para este
modelo: o potencial E, tende a -00, quando <i>, tende a zero; ¢ E tende a +oo,
quando <i>, tende a 14 (linha pontilhada na FIGURA 4.4.2). O comportamento
da curva de Ey/<i>,, para <i>, tendendo a zero, deve-se a que, na EQUACAO
(4.4.6), <i>, vai a zero, enquanto (1-0) vai a 1 (& que 0, tende a zero, o que pode
ser verificado na EQUACAO (4.4.7)). J& o comportamento da curva de Ey/<i>,,
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para <i>, tendendo a iy, se deve a que, na EQUACAO (4.4.6), (1-0) tende a zero
(pois O, tende a 1, o que pode ser verificado na EQUACAO (4.4.7)), enquanto
<i>, vai a 1g. Também na curva representada na FIGURA 4.4.2 vé-se a limitacdo
deste modelo quando sdo realizadas simulacdes sob restricdo galvanostatica:
valores de E; ndo podem ser calculados para <i>, maior que 14. Isto se deve a
que, na EQUACAO (4.4.6), (1-0) é negativo, pois 6, é maior do que 1, quando
<i>, > ig (0 que pode ser verificado na EQUACAO (4.4.7)). Valores negativos
de (1-0) e valores maiores que 1 ndo tém sentido fisico, ja que (1-0) e 0 soO
podem ter valores entre zero e 1 (incluindo estes dois valores). Portanto, o
modelo, sob restricdo galvanostatica, s funciona para valores de <i>, entre 0 e
1g. Isto fica claro quando se comparam curvas transientes resultantes de
simulagdes de saltos galvanostaticos (saltos de densidade de corrente de
oxidacdo desde um valor inicial <i>,; a valores distintos de <i>,) a valores de

<>, menores € maiores que ig, como as representadas nas FIGURAS 4.4.3,
44.4,445,446¢4.4.7.

0,16

0,12

0,08

EN

0,04

0,00

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
t/s

FIGURA 4.4.3. Curvas de E/t construidas a partir das simulagdes de saltos
transientes de densidade de corrente de oxidacdo <i>, desde um valor de <i>;
de 0,0025003 mA/cm® a trés valores distintos de <>, da curva Ey/<i>,
representada na FIGURA 4.4.2. Valores de <i>,: 0,5 mA/cm’ (L), <1>g<ig; 1
mA/cm® (@), <1>,=1g; € 2 mA/cm® (A), <1>y>14. Tempo de medida para cada
corrida foi de 3 s. Modelo de uma espécie adsorvida e dissolucdo constante.
Valores dos parametros: ip =14 = 1 mA/cmz, a=1eT=298°K.

Na FIGURA 4.4.3 estdo representadas curvas transientes de E/t
resultantes das simulacOes de saltos galvanostaticos desde um valor de <i>,; de
0,0025003 mA/cm” a trés valores distintos de <i>, da curva Ey/<i>, representada
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na FIGURA 2. Os valores de <i>, utilizados nas simulagdes foram 0,5 mA/cm’
() (<i>g <ig), | mA/cm® (@) (<i>, = ig) e 2 mA/em” (A) (<i>,> ig), € 0 tempo
de medida para cada corrida de salto galvanostatico foi de 3 s. Os valores dos
demais parametros do modelo sdo os mesmos utilizados na simulagdo da curva
de E/<i>, na FIGURA 4.4.2. A discussdo de cada uma das curvas sera feita
separadamente. No caso das curvas de E/t para <i>, de 0,5 mA/cm” e <i>, de 2
mA/cm’, as duas situagdes de interesse, a analise destas serio acompanhadas
pela discussdo das curvas de <ig>/t, <i>/t e 0/t, as quais ajudardo a entender
porque num caso o modelo funciona e no outro nao.

A curva transiente de E/t para <i>, igual a 0,5 mA/cm® (U) se aproxima
assintoticamente do valor estacionario do potencial. Isto ocorre porque o modelo
nesta condi¢do vai assintoticamente a um 65 menor do que 1, havendo sempre
uma fragdo de area ndo recoberta. O fato de 6, ser um valor menor que 1, para a
condi¢do <i>, < iq4, € facilmente verificado na EQUACAO (4.4.7); quanto a 6,
ser assintoticamente estavel, ja foi mostrado anteriormente que o autovalor da
matriz jacobiana da EQUACAO (4.4.8) ¢ negativo, ndo importando qual é a
relagdo entre <i>, € 1g4.

NE AA
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§ A
0,3 A . _
E A <|d>
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V‘ 0,241 A -
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014 A -
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

t/s

FIGURA 4.4.4. Curvas transientes de <ig>/t e <i>/t construidas a partir da
simulagdo de um salto transiente de densidade de corrente de oxidagdo <i>,
desde um valor de <i>,; de 0,0025003 mA/cm? ao valor 0,5 mA/cm?. Tempo de
medida para cada corrida foi de 3 s. Modelo de uma espécie adsorvida e
dissolugado constante. Parametros: ip =14 =1 mA/cmz, a=1eT=298°K.

Além do comportamento da curva transiente de E/t para <i>, igual a 0,5
mA/cm® (U) (FIGURA 4.4.3), é importante observar como se comportam as
curvas transientes das outras varidveis nas simulagdes do salto galvanostatico a
<>, de 0,5 mA/cm?, para verificar se de fato o modelo funciona, sob a condicao
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em que ele estd sendo simulado. Na FIGURA 4.4.4, estdo representadas as
curvas transientes de <ig>/t e <i>/t resultantes de simula¢des do salto
galvanostatico a <i>, de 0,5 mA/cm?, e, na FIGURA 4.4.5, esta representada a
curva transiente de 0/t, também resultante da simulacao do salto galvanostatico a
<i>, de 0,5 mA/cm’. A curva de <i>/t () é simulada a partir das EQUACOES
(3.1.3) e (3.1,4), utilizando os valores de E e de 0 obtidos nas simulagdes dos
saltos de densidade de corrente de oxidacdo. Por ser uma simulacao sob
restrigdo galvanostatica, <i> ¢ constante, tendo o valor de <i>,, e, portanto, a
curva de <i>/t resultante da simulagdo, para mostrar que o modelo funciona,
deve ter valor constante, igual a 0,5 mA/cm’. Ja a curva de <ig>/t (A), cuja
simulacao ¢ realizada a partir dos valores de 0 obtidos nas simulacdes dos saltos
de densidade de corrente de oxidagdo, deve atingir um valor estaciondrio igual a
<i>,, pois no estado estacionario as densidades de corrente de oxidagdo e de
dissolu¢do do dxido metélico sdo iguais (o que poder verificado na EQUACAO
(3.1.6)). Na FIGURA 4.4.4, sao exatamente esses os comportamentos das curvas
de <i>/t e <ig>/t representadas nela.

06 T T T T T T T T T T
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FIGURA 4.4.5. Curva de 6/t construida a partir da simulacdo de um salto
transiente de densidade de corrente de oxidagdo <>, desde um valor de <i>,; de
0,0025003 mA/cm” ao valor 0,5 mA/cm’. Tempo de medida para cada corrida
foi de 3 s. Modelo de uma espécie adsorvida e dissolu¢ao constante. Parametros:
ip=ig=1mA/em’, 0= 1e T =298°K.

A curva de 6/t deve tender a um 6; menor do que 1, pois, como ja foi
colocado, quando <i>, < 14, O, ¢ menor que 1 (como pode ser verificado na
EQUACAO (4.4.7)), restando uma 4rea ndo recoberta. A curva simulada,
representada na FIGURA 4.4.5, mostra exatamente este comportamento. Assim,
os resultados de simulagdes de salto galvanostatico com um valor de <i>, entre
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0 e 14, mostram que o modelo funciona. Isto ndo ocorrerd nas simulagdes com
<i>g=2,0 mA/cm’, como serd visto mais adiante.

A curva transiente de E/t para <i>, igual a 1 mA/cm’ (@), o caso em que
<i>, ¢ igual a i3, na FIGURA 4.4.3, tende a +oo. Isto ocorre porque 0 tende a 1, o
valor de 0, quando <i>, =14 (0 que pode ser verificado na EQUACAO (4.4.7)),
valor sé atingido a tempo infinito porque, como ja mostrado, 65 ¢ um ponto fixo
assintoticamente estavel. O comportamento desta curva transiente de E/t se deve
a que, na EQUACAO (4.4.6), (1-0), vai a zero (0, ¢ igual 1). Foram realizadas
simulacdes para construir as curvas transientes das outras variaveis do modelo
(<1>, <ig> e 0) que mostraram que o modelo de fato funciona para esta condicao.
Por estas curvas se comportarem como as construidas para o caso anterior, pois
a unica diferencga desta condi¢do para a outra € que a curva de E/t vai a um valor
infinito, elas ndo serdo apresentadas neste capitulo (estdo presentes no ANEXO
I0).

A curva transiente de E/t para <i>, igual a 2 mA/cm’ ja tem um
comportamento bem distinto das outras duas condigdes na FIGURA 4.4.3.
Depois de um certo tempo (menor que 3 s), a curva de E/t vai a +oo. Isto ocorre
porque, nesta condi¢do, o valor igual a 1 ¢ atingido por 6 num tempo finito e ¢
ultrapassado tendendo a um valor estacionario maior que 1.
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FIGURA 4.4.6. Curvas transientes de <ig>/t e <i>/t construidas a partir da
simulagdo de um salto transiente de densidade de corrente de oxidagdo <i>,
desde um valor de <i>,; de 0,0025003 mA/cm” ao valor 2 mA/cm’. Tempo de
medida para cada corrida foi de 3 s. Modelo de uma espécie adsorvida e
dissolugdo constante. Parametros: ip=1ig= 1 mA/cm*, oo =1 ¢ T =298° K.

Nas FIGURAS 4.4.6 ¢ 4.4.7 estdo representadas as curvas de <i>/t, <ig>/t
e 0/t resultantes das simulagdes para esta condi¢ao. E, como se pode ver, na
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FIGURA 4.4.6, onde estio representadas as curvas de <i>/t (H) ¢ <ig>/t (),
<ig> tende ao valor de <i>, mas <i> ndo se mantém com o valor de <i>,, como
ocorrido na condigdo em que <i>, era igual a 0,5 mA/cm’. Ou seja, o modelo
para de funcionar, como ocorre na curva de E/t. Na FIGURA 4.4.7, esta
representada a curva de 0/t para esta condig¢do, e observa-se nela que depois de
um certo tempo (menor que 3 s) a curva atinge o valor 1 e entdo tende a 2 (o
que, como ja foi discutido, ndo tem sentido fisico). Isto significa que depois de
um certo tempo nao ha area nao recoberta. E este resultado da curva de 0/t esta
de acordo com o valor de Os quando <i>, > 14. Com os resultados de simulacdo
para as variaveis do modelo para esta condicao, verifica-se que o modelo para de
funcionar quando <i>, ¢ maior que i4.

oo
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

t/s

FIGURA 4.4.7. Curva de 0/t construida a partir da simulagdo de um salto
transiente de densidade de corrente de oxidagdo <i>, desde um valor de <i>,; de
0,0025003 mA/cm” ao valor 0,5 mA/cm’. Tempo de medida para cada corrida
foi de 3 s. Modelo de uma espécie adsorvida e dissolugao constante. Parametros:
ig=ig=1mA/em’, a0=1¢ T =298°K.

A limitagdo do modelo de uma espécie adsorvida e dissolu¢do constante
do 6xido (sob restricdo galvanostatica) de nao poder calcular valores de E, para
valores de <i>, maiores que 14, implica a impossibilidade de usar este modelo
para simulagdes com o objetivo de estudar a ocorréncia de descontinuidades nas
curvas E/<i>,, um dos temas principais da presente tese. Tal limitagdo s6 pode
ser superada ao considerar no mecanismo deste modelo a transpassivacao.
Resultados de simulagdes de um modelo em que se considera a transpassivagao
estdio no ANEXO II. As curvas estaciondrias ndo mais apresentam problemas
com valores de <i>, maiores que 14, mas os transientes apresentam problemas.
Como na presente tese ndo ha interesse de estudar modelos que apresentem
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transpassivagdo (respeitando a idéia de estudar modelos simples), e em funcao
dos problemas apresentados na simulagdo sob restricdo galvanostatica com o
modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo constante, decidiu-se nao estudar
os modelos através de simulagdes sob restricao galvanostatica.

Nas simulagdes do modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo
constante do 6xido sob restricdo voltamétrica, cada simulagdo consistiu em
calcular (a partir de um potencial inicial E;, com um grau de recobrimento
estacionario inicial 0; ¢ uma densidade de corrente de oxidag¢do estacionaria
inicial <i>;) © para uma voltametria a velocidade de varredura de potencial
constante, resolvendo numericamente a EQUACAO (3.1.7). Também as
simulagdes podem ser calculos a partir de expressdes analiticas, mas utilizando
os valores de 0 encontrados numericamente, para construir curvas de 6/t, <i>/E,
<i>/t e 6/E. Serdo apresentadas aqui algumas curvas transientes de <i>/E e 0/E.
As curvas simuladas sob restricdo voltamétrica para este modelo ndo analisadas
nesta secao estdo ANEXO III. Alias, todas as curvas resultantes das simulagdes
sob restri¢do voltamétrica sao transientes. E este ¢ o problema das simulagdes
sob restricdo voltamétrica. Na presente tese, ¢ fundamental calcular curvas
estaciondrias para compara-las com curvas transientes e discutir a possibilidade
de um dado comportamento atribuido a curvas estacionarias, na verdade, ser um
comportamento de um transiente, como sera visto no capitulo 5.

A equacdo diferencial do modelo de uma espécie adsorvida e dissolucao
constante sob restri¢ao voltamétrica tem a seguinte forma:

@ _ 1 [ e TEM (1 Zg) i 9} 4.4.12)
dt qf

onde v ¢ a velocidade de varredura do potencial. Como se vé&, na EQUACAO
(4.4.12), o potencial varia linearmente com o tempo de medida t desde um
potencial inicial E;. Distintamente das outras duas equacgdes diferenciais nas
restricoes anteriores, esta ¢ uma equagdo diferencial nao-autonoma e cuja
solucdo foi encontrada numericamente. O valor de 6 ao qual tende o modelo ¢
sempre 1, a tempo infinito, e, por isso, ndo € possivel construir curvas
estacionarias das variaveis do modelo. S6 € possivel construir curvas transientes
sob esta restricdo. As curvas de <i>/E sdo construidas a partir do calculo das
EQUACOES (3.1.3) e (3.1.4), utilizando os valores de 6 numericamente
calculados.

Na FIGURA 4.4.8, estio representadas curvas transientes de <i>/E
resultantes de simulagdes de voltametrias para diferentes valores de v, partindo
de uma E; de —0,5 V, com 0; de 8,49567.10” e <i>; de 3,39827.10” mA/cm’. Os
valores de v utilizados nas simulagdes sdao: 10 mV/s (®), 100 mV/s (V), 500
mV/s (X) e 1000 mV/s (<). A curva transiente de <i>/E para v de 10 mV/s tem
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quase a forma de uma onda polarografica enquanto as curvas para as demais
velocidades de varredura do potencial apresentam um pico. E a condigdo
transiente da voltametria que faz aparecer um pico. Isto se traduz da seguinte
forma na EQUACAO (3.1.3): conforme se aumenta a velocidade de varredura
do potencial v, aumenta cada vez mais o peso do aumento de i com o potencial
E (linha cheia na FIGURA 4.4.8) e retarda-se em potencial a diminui¢ao de (1-
0), que passa a pesar mais a valores cada vez maiores de E.

FIGURA 4.4.8. Curvas transientes de <i>/E construidas a partir de simulacdes
de voltametrias para diferentes valores de v, partindo de uma E; de —0,5 V, com
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0; = 8,49567.10” e <i>; = 3,39827.10” mA/cm’. Os valores de v utilizados nas
simulagoes sdao: 10 mV/s (W), 100 mV/s (A), 500 mV/s (X) e 1000 mV/s (®).
Modelo de uma espécie adsorvida e dissolug@o constante. Parametros sdo: iy = 1
mA/cm?, ig= 0,4 mA/cm*, oo =1¢ T =298°K.

O comportamento de i é facil de visualizar a partir da EQUACAO (3.1.4).
J& o comportamento de (1-0) ¢ um pouco mais complicado de explicar. Ele pode

ser entendido a partir das curvas transientes de 6/E correspondentes as curvas de
<i>/E na FIGURA 4.4.8, apresentadas na FIGURA 4.4.9.
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FIGURA 4.4.9. Curvas transientes de 0/E construidas a partir de simulagdes de
voltametrias para diferentes valores de v, partindo de uma E; de —0,5 V, com 6; =
8,49567.107 e <i>; = 3,39827.10° mA/cm®. Os valores de v utilizados nas
simulacoes sdao: 10 mV/s (), 100 mV/s (A), 500 mV/s (X) e 1000 mV/s (®).
Modelo de uma espécie adsorvida e dissolugao constante. Pardmetros sdo: i, = 1
mA/cm’, ig= 0,4 mA/cm’, o =1¢ T=298°K.

Verifica-se na FIGURA 4.4.9 que, conforme v aumenta, as curvas de 6/E
deslocam-se para maiores E. A maior velocidade de varredura do potencial
implica em menos tempo para passar carga elétrica. Portanto, para um mesmo
potencial, hd menor quantidade de carga elétrica passada. Com isto, ha menor
quantidade de o6xido metalico produzido e, portanto, menor grau de
recobrimento, o que implica numa maior area ndo recoberta para um mesmo
valor de potencial. E este comportamento das curvas de 6/E que também explica
o aumento do valor de pico (a corrente de pico maior, maior area nao recoberta)
e o deslocamento para a direita dos picos (quando v aumenta, a area nao
recoberta s6 passa a pesar a partir de valores maiores de E), conforme v
aumenta. A ocorréncia da curva transiente de <i>/E apresentando a forma de
uma quase onda polarografica se deve a baixa velocidade de varredura do
potencial v (10 mV/s). O plateau nas curvas de <i>/E apresentadas na FIGURA
3.4.8 se devem ao fato de que, a altos potenciais, a0 mesmo tempo na
EQUACAO (3.3.3), i aumenta exponencialmente com E (linha cheia na
FIGURA 3.4.8) e (1-0) diminui com o inverso da mesma exponencial, dando um
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valor constante de <i>, que corresponde a densidade de corrente de dissolucao
do 6xido metalico. Da mesma forma que na restricio potenciostatica, se um
experimento real segue este modelo, nesta regido de potencial, ¢ possivel que
cres¢a um pite no eletrodo.

O ponto mais importante destas simulacdes € que elas mostram que curvas
experimentais voltamétricas de <i>/E, apresentando pico podem também
corresponder a um processo de formagdo de filme inibido por este mesmo
processo € ndo a uma transi¢do ativa/passiva, pois no modelo de analisado nao
existe dissolucao ativa.

Apesar desses resultados interessantes, decidiu-se nao realizar simulagdes
sob restricdo voltamétrica com os demais modelos porque, devido a sua
condi¢do transiente, ndo permitir calculos para construir curvas na condi¢do
estacionaria, fundamental, como ja colocado, para discutir a possibilidade de
que um dado comportamento atribuido a curvas estacionarias, na verdade, ¢ um
comportamento de um transiente.
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4.5. SIMULACOES DOS MODELOS ESTUDADOS.

Nesta secao sera descrito como foram realizadas as simulagdes sob
restricdo potenciostatica para os modelos estudados na presente tese, com
excecdo das simulagdes do modelo de uma espécie adsorvida e dissolugao
constante.

No modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucdo constante, as
simulagdes consistiram em calcular analiticamente as curvas estaciondrias de
OM/E, Omo/E e <i>/E, a partir das EQUACOES (3.2.5), (3.2.5), (5.2.2.1) e
(5.2.2.2), e calcular também analiticamente saltos transientes de potencial desde
um potencial inicial E;, com graus de recobrimento estacionarios iniciais Oy €
Omo,i € uma densidade de corrente de oxidacdo estacionaria inicial <i>;, que
resultaram em curvas transientes de 0y/t, Ovio/t, <i>/t, OM/E € Omo/E € <i>/E. As
curvas transientes de O\/E, Oyo/E e <i>/E foram construidas para um dado
tempo de medida t. A solucdo das equagdes diferenciais do modelo,
EQUACOES (3.2.12) e (3.2.13), esta no ANEXO V.

No modelo de uma espécie adsorvida e dissolucao do 6xido dependente
do grau de recobrimento, as simulagdes consistiram em calcular analiticamente
as curvas estacionarias de 0/E e <i>/E, usando as EQUACOES (3.1.3), 3.14) e
(5.2.3.1), e calcular numericamente os saltos transientes de potencial desde um
potencial inicial E; com um grau de recobrimento estacionario inicial 6; € uma
densidade de corrente de oxidagdo inicial <i>;, que resultaram em curvas
transientes de 0/t, <i>/t, 6/E e <i>/E. As curvas transientes de 6/E e <i>/E foram
construidas para um dado tempo de medida t. Os saltos transientes de potencial
consistiam na resolug¢do numérica da EQUACAO (3.3.2).

No modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucao do 6xido dependente
do grau de recobrimento, as simulagdes foram realizadas da mesma forma que
no modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucdo constante, com a excecao
de que os saltos transientes de potencial eram calculados numericamente, ¢
resultaram em curvas transientes de Oy/t, Omo/t, <i>/t, OW/E e Opo/E e <i>/E. As
curvas transientes de Ow/E, Oyo/E e <i>/E foram construidas para um dado
tempo de medida t (no salto transiente). Os saltos transientes de potencial
consistiam na resolugdo numérica das EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2).

Para finalizar esta sec¢do, € interessante citar um aspecto a respeito das
simulagdes do modelo de uma espécie adsorvida e dissolucdo constante: a
ocorréncia de oscilacdes na curva estacionaria de <i>/E devido a artefatos do
calculo. A discussdo a respeito deste problema estd no ANEXO V.
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4.6. MATERIAIS UTILIZADOS NAS SIMULACOES.

Na presente tese, foram simuladas curvas de densidade de
corrente/potencial e grau de recobrimento/potencial tanto para situagdes
estacionarias quanto para situacoes transientes. Também foram simuladas curvas
de grau de recobrimento/tempo, densidade de corrente/tempo, trajetérias no
espaco das fases (todas estas curvas correspondem a transientes). Para a
simulacao destas curvas nas situagdes transientes, para 0s casos em que se exigia
solucdo numérica das equacdes diferenciais dos modelos, o aplicativo Maple V
versdo 4 foi utilizado, sendo o método numérico o método de Runge-Kutta, e
nos casos em que havia solucdo analitica foi utilizado o aplicativo ORIGIN 4.1.
Para a construgao das curvas simuladas numericamente em condigao transiente —
com excecdo da curvas de grau de recobrimento/tempo e trajetdrias no espago
das fases, construidas a partir do prdoprio aplicativo Maple V versao 4 -, foi
utilizado o aplicativo ORIGIN 4.1. Para as simulagdes (no sentido de construgdo
das curvas de densidade de corrente/potencial e grau de recobrimento/potencial)
na condigdo estacionaria, foi também utilizado o aplicativo ORIGIN 4.1.

Todas estas simulagdes foram executadas nos microcomputadores PC das
linhas PENTIUM 100 MHz e PENTIUM 200 MHz.
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados de
simulagdes de curvas transientes e estaciondrias de grau de
recobrimento/potencial e de densidade de corrente/potencial de cada um dos
modelos estudados. Em particular, serd dada grande atencdo ao comportamento
das curvas estaciondrias e transientes para longo tempo de medida simuladas nas
zonas de monoestabilidade (regides do espagco dos parametros de um modelo
onde hd um ponto fixo assintoticamente estavel para cada ponto destas regides)
e zonas de biestabilidade (regides do espaco dos parametros onde ha trés pontos
fixos - dois assintoticamente estaveis e um instdvel - para cada ponto destas
regioes). A determinacao destas zonas também sera apresentada e discutida.

Antes de iniciar a apresentacdo e a andlise dos resultados, sera
apresentada uma discussao sobre o motivo de utilizar as simulagdes para estudar
os problemas a serem tratados na presente tese.

Na sec¢do 4.4, um dos problemas discutidos foi a necessidade dos modelos
a serem simulados sob uma determinada restrigdo gerarem curvas transientes e
estacionarias de densidade de corrente/potencial que pudessem ser comparadas.
Isto se deve ao fato de que dois dos problemas a serem tratados na presente tese
sdo a existéncia de picos ou descontinuidades nas curvas experimentais de <i>/E
em processos de oxidagdo de eletrodos metédlicos com formagdo de filmes e
quando estes picos ou descontinuidades sdo o resultado de medidas realizadas
em condi¢des transientes ¢ ndo em condi¢des estacionarias. Estes dois
problemas, por sua vez, estdo ligados a dois temas fundamentais: a idéia de que
todas as medidas experimentais sdo nao-estaciondrias, ou seja, sdo realizadas em
condi¢des transientes, e a impossibilidade de demonstrar experimentalmente que
um sistema estd num estado estaciondrio. Para esclarecer o motivo do uso das
simulagdes dos modelos estudados na presente tese para enfrentar estes
problemas, e outros presentes aqui, € para poder entender a interpretagao dos
resultados obtidos nestas simulagdes, ¢ importante saber como tais problemas
estdo relacionados a estes dois temas. E isto passa pela discussiao dos
significados de estado estacionario e de estado transiente.

Do ponto de vista da dinamica quimica (mais especificamente de um
ponto de vista tedrico), um processo de oxidacdo de um eletrodo metéalico com
formacdo de um filme ¢ um sistema aberto. Seu espaco das fases (as
concentracdes de reagentes e produtos) pode ter pontos fixos (atratores, fontes,
pontos de sela ou centros) ou ciclos limites. Seus atratores (pontos fixos
assintoticamente estaveis) sdo estados estacionarios e as trajetérias que levam a
estes atratores sdo transientes. Os estados estacionarios se caracterizam pela
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existéncia de um fluxo constante que produz algum tipo de gradiente
estacionario, fazendo com que algumas variaveis possam permanecer constantes
em cada posi¢cdo no sistema, mesmo quando seus valores sdo diferentes de uma
posi¢ao a outra. J& durante o transiente, todas as variaveis do sistema, e até seus
parametros podem variar.

Devido a origem matemadtica desta visdo sobre os sistemas dindmicos
quimicos (SCOTT, 1994) ser relativamente recente, ha poucos textos que
discutem as relacdes entre os fatos experimentais e tedricos no campo da
dindmica quimica relacionado com o par estado estacionario/estado transiente.
Problemas a respeito da impossibilidade de demonstrar experimentalmente que
um sistema estd num estado estacionario, de como determinar que h4a uma
descontinuidade numa curva experimental e ndo ¢ um resultado de uma medida
transiente, etc., nao tém sido bastante discutidos na literatura.

Os problemas aparecem quando hé interesse na relagdo entre os pontos de
vista tedricos e experimentais, tendo em conta que talvez todas as nossas
medidas experimentais sejam medidas transientes. Considerando os sistemas
experimentais estaciondrios, muitos deles, quando o tempo de medida dos
experimentos se torna de ordem muito grande, apresentam uma evolugao
detectavel. Portanto, eles nao estao realmente num estado estacionario. Diversas
vezes, hd condi¢des experimentais que produzem tal problema. No caso de um
processo de oxidacdo de um eletrodo metdlico com formagdo de filmes (a
transi¢do ativa/passiva, por exemplo) o eletrodo sob dissolucao ativa € mesmo a
solucdo na qual o eletrodo esta imerso sdo muito afetados pelo processo de
dissolucdo (pode haver, por exemplo, a formag¢ao de frestas no eletrodo e o
aparecimento de pites), obrigando a ndo estender o experimento para tempos
muito longos.

A introdu¢do de uma idéia qualitativa de estados quase-estaciondrios tenta
resolver este problema. Considera-se o sistema sob analise estacionario para
uma curta escala de tempo, mas ndo had proposicoes para tempos mais longos.
Isto introduz, de um ponto de vista tedrico, confusdes entre estados transientes ¢
estacionarios. Essas confusdes aumentam pelo fato dos matematicos, em geral,
ndo usarem o conceito de estados transientes, mas os conceitos de solucdes ou
trajetorias (ou mesmo oOrbitas) (GUCKENHEIMER & HOLMES, 1983).

Quando a partir dessas idéias, nos movemos para os fendmenos
envolvendo processos de oxidagdo de eletrodos metéalicos com formagdo de
filmes, os problemas aumentam. Os resultados quantitativos dependem da forma
como os valores experimentais sdo obtidos. Medidas galvanostaticas e
potenciostaticas ndo precisam dar resultados equivalentes. Experimentos
voltamétricos sdo intrinsecamente medidas transientes. Algumas vezes, medidas
potenciostaticas sdo consideradas como resultados quase-estacionarios, mas para
as medidas galvanostaticas isto ¢ mais dificil. Mesmo de um ponto de vista
tedrico, para modelar processos de oxidacdao de eletrodos metéalicos com
formagdo de filmes sob restricdo potenciostatica, ndo € necessario introduzir a
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transpassivagdo ou a reagao de evolugdo de oxigénio, mas isto nao € possivel de
ser feito para um modelo sob restricao galvanostatica (como visto na se¢ao 4.4).
Todos esses aspectos complicam as simulagdes e as interpretagdes que podem
ser feitas para experimentos reais (com tempos experimentais limitados).

Tudo isto vem do fato de que estar sob estado estacionario, de um ponto
de vista teorico, significa ter ou um sistema com equagdes diferenciais
autdbnomas com pontos fixos estaveis ou equacdes diferenciais nao-autdonomas
apresentando, pelo menos, alguns pontos fixos que ndo dependam do tempo,
mesmo quando o campo vetorial ao redor deles possa variar com o tempo.
Porém, o problema, de um ponto de vista de um procedimento experimental
real, ¢ que ninguém sabe inicialmente a qual tipo de sistema os experimentos
pertencem nem mesmo se eles aparecem como estacionarios. O sistema pode
apresentar tempos de relaxacdo de alguns de seus fendmenos bem maiores do
que os tempos de medida. Isto ¢ o que faz que experimentalmente nao seja
possivel demonstrar experimentalmente que um sistema estd sob condigdo
estacionaria. Entdo, as medidas da literatura de um ponto de vista fundamental
podem ser ndo-estacionarias, e, por exemplo, no caso do fendmeno da transi¢ao
ativa/passiva, os picos, histereses ou descontinuidades observados podem ser o
resultado das condicoes de medida experimentais em situagdes nao-
estacionarias. Como avangar neste problema? O que se propde na presente tese ¢
o estudo por simulagdes de modelos tedricos simples, coerentes do ponto de
vista fisico. Se estes modelos simples, onde as condigdes estaciondrias sao
acessiveis, ddao origem em suas simulagdes a picos, histereses ou
descontinuidades, tais comportamentos poderdo existir na realidade. Para isto,
foram usados os modelos apresentados no capitulo 3. As simulagdes dos
modelos foram realizadas sob restricao potenciostatica, exceto o modelo de uma
espécie adsorvida e dissolugdo constante (utilizado para discutir os problemas
das simulacdes sob as restricdes galvanostatica e voltamétrica).
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5.1. ESTADOS TRANSIENTES NOS MODELQOS ESTUDADOS.

Nesta se¢do, serdo apresentados e discutidos alguns resultados de
simulacoes realizadas com os modelos estudados relativos aos transientes destes,
mais especificamente as curvas transientes de densidade de corrente/potencial
(<1>/E) do modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo constante, do modelo
de duas espécies adsorvidas e dissolugdo constante, do modelo de uma espécie
adsorvida e dissolu¢do do 6xido dependente do grau de recobrimento e do
modelo de duas espécies adsorvidas e dissolu¢do do 6xido dependente do grau
de recobrimento. Aqui as curvas transientes de <i>/E foram construidas com
tempos de medida que sdo menores que os tempos de relaxagdo de cada modelo,
de forma que os valores de <i> calculados correspondem aos de uma situagao
nao estaciondria.

Na sec¢do 4.4, foi adiantada a discussdo sobre o comportamento da curva
transiente de <i>/E resultante da simulacdo de saltos potenciostatiscos com o
modelo de uma espécie adsorvida e dissolucdo constante (FIGURA 3.4.1) e
verificou-se que ela apresentava um pico enquanto a curva estaciondria tinha a
forma de uma onda polarografica. A ocorréncia de pico nas condigdes
transientes deste modelo mostra que as curvas experimentais de <i>/E podem
apresentar picos, sendo que tal fendmeno pode ser o resultado de medidas em
condi¢do transiente. Além disso, certas curvas experimentais de <i>/E, que
apresentam pico e que sdo atribuidas a transicao ativa/passiva, podem dever-se a
outros fendmenos.

Também nas curvas transientes de <i>/E que resultam das simulagdes dos
outros trés modelos, representadas nas FIGURAS 5.1.1, 5.1.4 e 5.1.5, ha o
aparecimento de um pico e de um plateau na regido de potenciais maiores que
aquele do pico. Mas ha diferencas em relacio ao modelo de uma espécie
adsorvida e dissolucdo constante, como se vera adiante.
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FIGURA 5.1.1. Curva transientc (A) de <i>/E analiticamente calculada. A
curva transiente ¢ o grafico dos saltos anodicos potenciostdticos transientes
desde um potencial E; de -0,4 V, <i>; = 1.677.107 mA/cm®, 0y; = 0,8387107,
Omo.i = 0,8387.107 , ¢ tempo de medida t igual a 10’ s. Modelo de duas espécies
adsorvidas e dissolu¢do constante. Parametros: iy = 1 mA/cm?, i, =1 mA/cm?,
igm = 1 mA/em’, igyo = 10 mA/em’, a. = 1,0, qr = 0,44 mC/cm’ e T = 298° K.
A linha cheia representa a densidade de corrente i e a linha pontilhada representa
a soma das densidades de corrente <igpn> € <igmo™> ha condicao estacionaria.

A FIGURA 5.1.1 apresenta uma curva transiente de <i>/E (A) do modelo
de duas espécies adsorvidas e dissolugdo constante. A ocorréncia do pico na
curva transiente de <i>/E no modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucao
constante se deve a que, na EQUACAO (3.2.5), conforme aumenta E, ha o
aumento da densidade de corrente 1 (linha cheia na FIGURA 5.1.1), mas a éarea
nao recoberta (1-0y-Oyp) diminui (como mostra a curva transiente de (1-Oy-
Omo)/E () na FIGURA 5.1.2, correspondente a curva transiente de <i>/E na
FIGURA 5.1.1). Aqui a diferenga para o modelo de uma espécie adsorvida e
dissolu¢do constante, ¢ que a area recoberta tem duas espécies adsorvidas, o
cation metalico M*"(ads) e o o6xido metalico, sendo que foram escolhidos
valores altos de 1, € ig € um valor baixo de igmo para que Oy tivesse valores
baixos nas simulagdes, como ilustra a curva transiente de Oy/E na FIGURA
5.1.3, correspondente a curva transiente de <i>/E na FIGURA 5.1.1.
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FIGURA 5.1.2. Curva transiente de (1-0y-6y0)/E (). Esta curva transiente foi
calculada a partir dos resultados das simulacoes de saltos anddicos
potenciostaticos transientes desde um potencial E; de -0,4 V, <i>; = 1.677.107
mA/cm?, Omi = 0,8387107, Omo.i = 0,8387.107, ¢ tempo de medida t igual a 10°
s. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolu¢ao constante. Parametros: iy = 1
mA/cm’, i, = 1 mA/em’, igy = 1 mA/em?, igvo 10 mA/em®, o = 1,0, g¢ = 0,44
mC/cm® e T =298° K.

O plateau na curva transiente de <i>/E da FIGURA 5.1.1 ocorre porque,
na EQUACAO (3.2.5), naquela regido do potencial, a densidade de corrente i
aumenta exponencialmente com o potencial e a area nao recoberta (1-Oy-Oy0)
varia com a inversa da mesma exponencial, dando um valor constante de <i>. A
diferenca para o modelo de uma espécie adsorvida e dissolucdao constante ¢ que
o valor ao qual tende <i> corresponde ao da soma das densidades de corrente
<igm> € <lgmo™, na condi¢do estacionaria (representada na FIGURA 5.1.1 pela
linha pontilhada), o que pode ser verificado a partir das EQUACOES (3.2.12) e
(3.2.13), ao iguala-las a zero. No caso da curva apresentada na FIGURA 5.1.1, a
soma dessas duas densidades de corrente € aproximadamente igual a <igmo™
devido ao fato de que para altos valores de potencial, para os valores dos
parametros usados na simulagdo, Oyo assume valores proximos de 1 e Oy
assume valores muito menores que os de Oy, 0 que implica em valores de

<lgmo> maiores que o de <igy> (isto pode ser verificado com as EQUACOES
(3.2.8) € (3.2.9)).
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FIGURA 5.1.3. Curva transiente (A) de 0y/E analiticamente calculada. A curva
transiente ¢ o grafico dos saltos anddicos potenciostaticos transientes desde um
potencial E; de -0,4 V, <i>; = 1.677.107 mA/cm’, 0y; = 0,8387107, Oyo; =
0,8387.10° , ¢ tempo de medida t igual a 10’ s. Modelo de duas espécies
adsorvidas e dissolugdo. Parametros: ig o, = 1 mA/cm?, p,=1 mA/cm?, lgm = 1
mA/cm’, igpo = 10 mA/em®, o= 1,0, gr= 0,44 mC/em’ e T = 298° K.

A ocorréncia de pico na curva transiente de <i>/E do modelo de duas
espécies adsorvidas significa a possibilidade deste fenomeno também se
produzir nas curvas de <i>/E experimentais. Distintamente do modelo de uma
espécie adsorvida e dissolucdo constante, este € um modelo para a transi¢ao
ativa/passiva posto que o intermediario M2+(ads) apresenta dissolugdo e isto
significa que, num sistema experimental que siga o modelo de duas espécies
adsorvidas e dissolucdo constante, o pico na curva de densidade de corrente
pode dever-se ao fenomeno da transicdo ativa/passiva, mas as medidas que
resultaram na curva de <i>/E foram realizadas em condic¢oes transientes ¢ nao
em condicdes estacionarias.

A ocorréncia de pico na curva transiente de <i>/E do modelo de duas
espécies adsorvidas significa a possibilidade deste fenOmeno também se
produzir nas curvas de <i>/E experimentais. Distintamente do modelo de uma
espécie adsorvida e dissolucdo constante, este € um modelo para a transi¢ao
ativa/passiva posto que o intermediario M2+(ads) apresenta dissolucdo e isto
significa que, num sistema experimental que siga o modelo de duas espécies
adsorvidas e dissolucdo constante, o pico na curva de densidade de corrente
pode dever-se ao fendmeno da transicdo ativa/passiva, mas as medidas que
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resultaram na curva de <i>/E foram realizadas em condi¢des transientes ¢ nao
em condi¢oes estacionarias.
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FIGURA 5.1.4. Curva transiente (A) de <i>/E, construida a partir de simulagdes
de saltos potenciostaticos anoddicos envolvendo a resolugdo numérica da
EQUACAO (3.3.2). A curva transiente ¢ o grafico dos saltos anddicos
potenciostaticos transientes desde um potencial E; de —0,3292 V, <i>; = 3,0.10°
mA/cm’, 0i = 0,2727, e tempo de medida t igual a 10* s. Modelo de uma espécie
adsorvida e dissolugdo do oxido dependente do grau de recobrimento.
Parametros: 1p = 1,0 mA/cm2, 14 = 10 mA/em?, o = 1,0, qr=0.44 mC/cm?, B=
2 e T =298° K. A linha cheia representa a densidade de corrente i e a linha

pontilhada representa o valor de iqe™.

A FIGURA 5.1.4 apresenta a curva transiente (A) de <i>/E para o
modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo do 6xido dependente do grau de
recobrimento. Também apresenta um pico € um plateau como nas curvas
transientes de <i>/E do modelo de uma espécie adsorvida e dissolugao constante
¢ do modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo constante, e a explicagao
para estes comportamentos ¢ analoga a dada para o modelo de uma espécie
adsorvida e dissolugdo constante. A diferenca aparece quanto ao valor da
densidade de corrente no plateau. O valor a que tende <i> naquela regido de
potenciais ¢ id,oe'B (no caso analisado, 3 ¢ igual a 2), como ¢ mostrado na curva
<i>/E na FIGURA 5.1.4 (linha pontilhada). Este modelo mostra que um sistema
que o siga pode ter curvas experimentais de <i>/E apresentando um pico na
condicdo transiente e que este pico nao seria devido, neste caso, ao fendmeno da
transi¢ao ativa/passiva.
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FIGURA 5.1.5. Curva transiente (A) de <i>/E, construida a partir de simulagoes
de saltos potenciostaticos anodicos envolvendo a resolugdo numérica das
EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2). A curva transiente é o grafico dos saltos
anddicos potenciostaticos transientes desde um potencial E; de —0,33673 V, <i>;
=3,0.10° mA/cmz, Omi = 0,9802.107 ¢ Omo.i = 0,01, e tempo de medida t igual a
2.10% s. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo do 6xido dependente
do grau de recobrimento. Pardmetros: i5xo = 1,0 mA/cm2, i, = 1 mA/cmz, lam =
1 mA/em?, igmoo = 10 mA/em?®, ooy = 1,0, q¢ de 0.44 mC/em®, B=2¢ T =298°
K. A linha cheia representa a densidade de corrente i e a linha tracejada
representa a soma das densidades de corrente <ign> € <igmo™-

A FIGURA 5.1.5 mostra a curva transiente (A) de <i>/E do modelo de
duas espécies adsorvidas e dissolucdo do oxido dependente do grau de
recobrimento. Como nos outros trés modelos, ha um pico e um plateau na curva
transiente de <i>/E, os quais sdo explicados de forma analoga ao modelo de duas
espécies adsorvidas e dissolucdo constante. Aqui a diferenga para o modelo de
duas espécies adsorvidas e dissolugdo constante ¢ que no valor ao qual tende
<1>, correspondente também a soma das densidades de corrente <ign> € <igmo™>
na condicdo estacionaria (linha tracejada na FIGURA 5.1.5), ambas as
densidades de corrente <ign> € <igmo™> s@o aproximadamente da mesma ordem,
devido a presenga na expressdo de <igyo> do termo id,Mojoe'B. E importante
colocar que os valores de 1, € de 14 foram tais que Oy assumisse valores muito
baixos nas simulagdes como mostra a representagao da curva transiente de O/E
(A) na FIGURA 5.1.6, correspondente a curva de transiente de <i>/E na
FIGURA 5.1.5. Este modelo mostra que um sistema experimental que o siga
pode ter curvas apresentando picos na condicao transiente € que o pico deve-se
ao fendmeno da transigdo ativa/passiva.
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FIGURA 5.1.6. Curva transiente (A) de Oy/E, construidas a partir de
simulagdes de saltos potenciostaticos anddicos envolvendo a resolugcdo numérica
das EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2). A curva transiente é o grafico dos saltos
anddicos potenciostaticos transientes desde um potencial E; de —0,33673 V, <i>;
=3,0.10° mA/cm?, Omi = 0,9802.107 ¢ Omo.i = 0,01, e tempo de medida t igual a
2.10* s. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolucdo do 6xido dependente
do grau de recobrimento. Pardmetros: ioxo = 1,0 mA/cm2, i, = 1 mA/cmz, lam =
1 mA/em’, ignmoe = 107 mA/em’, oy = 1,0, qr= 0.44 mC/cm®, B =2 e T = 298°
K.

Outras simulagdes foram realizadas com estes modelos em condigdes
transientes, envolvendo a construcao de curvas de <i>/E, nas quais se variavam
o tempo de medida t e os parametros dos modelos — estas simulagdes sdo saltos
potenciostaticos anddicos. Verificou-se que as curvas de <i>/E continuaram a
apresentar picos ¢ plateau, ndo apresentando algum outro tipo de
comportamento. Os resultados de algumas destas simulagdes estdo nos
ANEXOS I e VI. Curvas de outras variaveis dos modelos em funcdao do
potencial ou do tempo de medida obtidas nas simula¢des em condicdo transiente
também estao nos ANEXOS I e VI
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5.2. ZONAS DE MONOESTABILIDADE NOS MODELOS ESTUDADOS.

Como sera visto, o espaco dos parametros dos modelos estudados estarao
divididos em zonas de monoestabilidade e zonas de biestabilidade (cada espago
dos parametros ¢ o conjunto de constantes de velocidade de cada modelo
estudado). As zonas de monoestabilidade de um modelo sdo as regides de seu
espaco dos pardmetros onde ha um ponto fixo assintoticamente estavel para cada
ponto destas regides, enquanto zonas de biestabilidade de um modelo sdo as
regioes de seu espaco dos parametros onde ha trés pontos fixos (dois
assintoticamente estaveis ¢ um instavel) para cada ponto destas regides. Como
buscar os estados estacionarios de um modelo corresponde a buscar os pontos
fixos assintoticamente estaveis deste modelo, determinar as zonas de
monoestabilidade de um modelo significa determinar as regides de seu espago
dos pardmetros em que este modelo tenha um uUnico estado estacionario para
cada ponto destas regides. E determinar as zonas de biestabilidade de um
modelo significa determinar as regides de seu espago dos parametros em que
este modelo tenha dois estados estacionarios para cada ponto destas regioes.

Em relagdo as curvas de grau de recobrimento/potencial na condi¢ao
estacionaria dos modelos estudados, estar na zona de monoestabilidade significa
ter curvas de grau de recobrimento/potencial onde ha um tnico valor de grau de
recobrimento, sendo este assintoticamente estdvel. Quando um modelo estd na
zona de biestabilidade, as curvas de grau de recobrimento/potencial tém um
intervalo de potencial onde, para cada valor do potencial, ha trés valores de grau
de recobrimento (dois assintoticamente estdveis e um instavel).

Nesta secao, serdo determinadas as zonas de monoestabilidade de cada um
dos modelos estudados, significando isto determinar as regides dos espagos dos
parametros de cada um destes modelos em que as curvas estacionarias de grau
de recobrimento/potencial (curvas simuladas na condicdo estacionaria) tenham
um Unico valor de grau de recobrimento, sendo este assintoticamente estavel.
Serdo também apresentados e discutidos os resultados das simulagdes das curvas
estacionarias de grau de recobrimento/potencial e densidade de
corrente/potencial. Serd também discutido o comportamento das curvas
transientes de grau de recobrimento/potencial ¢ de densidade de corrente
potencial para longos tempos de medida (calculo) (significando isto que os
tempos de medida sio maiores que o tempo de relaxagdo dos modelos
estudados) que poderiam assemelhar-se a condigdes estaciondrias nos casos
possiveis.
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5.2.1. ZONAS DE MONOESTABILIDADE NO MODELO DE UMA
ESPECIE ADSORVIDA E DISSOLUCAO CONSTANTE.

A zona de monoestabilidade deste modelo ¢ constituida por todo seu
espago dos parametros, dado por iy € 14 (ip > 0 e 14 > 0). Para verificar isto,
necessita-se realizar as analises bifurcacional e de estabilidade linear do modelo.
Essas analises comegam pela determinacdo dos pontos fixos do modelo. Estes ja
foram determinados na sec¢ao 4.5 e t€m a seguinte equagao:

03 =

(4.5.1)

A primeira etapa da andlise bifurcacional deste modelo consiste em obter
uma expressio do potencial E em funcdo de 6, utilizando a EQUACAO (4.5.1),
¢ buscar os valores de i, € ig em que ndo ocorrem pontos de maximo e de
minimo nesta expressdo — esta ¢ a condicdo para que, a cada valor de E, haja
apenas um ponto fixo na curva estacionaria de 0/E.

A expressao do potencial E em func¢do de 6; € a seguinte:

E - aLf H'I%] ; 1n(1_‘989 j] (5.2.1.1)

Para determinar as condigdes para que ndo ocorram pontos de maximo € minimo
na equacdo acima, é necessario calcular a derivada da EQUACAO (5.2.1.1) em
relacdo a 0, iguald-la a zero e resolver a equagdo algébrica resultante. Esta
equagdo tem a seguinte forma:

1 o
[105 ’ (193)} (1-6)

_ 0. (5.2.1.2)

A EQUACAO (5.2.1.2) ndo tem solugdo e, portanto, ndo ha pontos de maximo
nem de minimo na EQUACAO (5.2.1.1). Assim, para todo par i, e iq do espago
de parametros do modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo constante,
havera sempre um Unico ponto fixo para cada valor do potencial E na curva
estacionaria de 6/E. Foram realizadas diversas simulagdes para construir curvas
estacionarias de O/E, calculadas analiticamente, nas quais variavam-se os valores
de iy e 14, para verificar se o resultado obtido algebricamente de que h4d uma
unica solucdo para cada valor do potencial E era valido. Em todas estas
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simulagdes, as curvas estacionarias de 0/E apresentaram um Unico ponto fixo
para cada potencial. Alguns desses resultados estdo representados nas FIGURAS
52.1.1e5.2.1.2.
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FIGURA 5.2.1.1. Curvas estacionarias de 6/E, analiticamente calculadas a partir
da EQUACAO (3.1.1), para diferentes valores de iy: 0,4 mA/cm” (H), 1 mA/cm’
(®) ¢ 2,5 mA/cm’ (A). Modelo de uma espécie adsorvida e dissolucdo
constante. ParAmetros: iy = 0,1 mA/cm?®, o = 1,0 e T =298° K.

Na FIGURA 5.2.1.1, estdo representadas curvas estaciondrias de O/E
(0/E) para diferentes valores de ip: 0,4 mA/cm® (M), 1 mA/cm® (®) e 2,5
mA/cm® (A). Estas curvas, mesmo variando i,, continuam a apresentar para
cada valor de E um tnico ponto fixo 6,. A mudanca que se verifica nestas curvas
de 64/E ¢ que, conforme se aumenta iy, elas deslocam-se para a esquerda devido
ao fato de que 6, cresce com o aumento de iy, para um mesmo valor de E (o que
pode ser verificado na EQUACAO (3.1.1)). Na FIGURA 5.2.1.2, estdo
representadas curvas de O4/E para diferentes valores de i4: 0,4 mA/cm? (m, 1
mA/cm® (®) ¢ 2,5 mA/cm’ (A). Também estas curvas continuam a apresentar
um Unico ponto fixo 05 para cada valor de E, mesmo variando 143. A mudanca
observada nas curvas de 6y/E na FIGURA 5.2.1.2 ¢ o seu deslocamento para a
direita conforme se aumenta o valor de i4. Isto porque, com o aumento de ig4, O,
diminui seu valor para um mesmo valor de E (o que também pode ser verificado
na EQUACAO (3.1.1). Nas FIGURAS 5.2.1.1 € 5.2.1.2, as curvas de 0/E tém a
forma de uma onda polarografica, tendo um valor de 65 para cada valor de E,
comportamento tipico dessas curvas no modelo de uma espécie adsorvida e
dissolucgado constante.
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FIGURA 5.2.1.2. Curvas estaciondrias de 0/E, analiticamente calculadas a partir
da EQUACAO (3.1.1), para diferentes valores de ig: 0,4 mA/cm” (H), | mA/cm’
(®) ¢ 2,5 mA/cm’ (A). Modelo de uma espécie adsorvida e dissolucdo
constante. ParAmetros: ip = 1 mA/cm?, o= 1,0 e T =298° K.

Para verificar que cada ponto fixo, para cada ponto do espago dos
parametros constituido por i, e 14, ¢ assintoticamente estavel, deve realizar-se a
analise de estabilidade linear (TALBOT et al., 1985; SEYDEL, 1988; BOYCE
& DIPRIMA, 1992) deste ponto fixo. Para isto, deve determinar-se o autovalor
A da matriz jacobiana (1x1) J da equagio diferencial do modelo, EQUACAO
(3.1.7), no ponto fixo O, (dado pela EQUACAO (3.1.1)). O calculo da matriz
(1x1) J a partir da EQUACAO (3.1.7) resulta na seguinte expressao:

J :-(qu (o e "5+ ig). (5.2.1.3)
f

O autovalor de J, calculado a partir da equacao

Det (J - 21 ) =0, (5.2.1.4)

onde | ¢ a matriz identidade 1x1, ¢ dado por:

;L:—[ql} Goe” "E i ig). (5.2.1.5)
f
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Como 1y e 14 sO assumem valores positivos, € lembrando que qr tem valor

iy . : ~ 2
positivo fixo (o valor utilizado nas simulagdes ¢ 0,44 mC/cm”), o autovalor A
serd sempre menor que zero para qualquer valor no espago dos parametros i, iq
e E. Ou seja, os pontos fixos no espago dos pardmetros do modelo de uma
espécie adsorvida e dissolugdo constante sdo todos assintoticamente estaveis.
Isto € confirmado pelas curvas transientes de 6/E para tempos de medida muito
longos, como mostra a FIGURA 5.2.1.3.

1,04
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0,2 1 -

0,0 ; ; . ; . ; .
03 0,2 0,1 0,0 0,1

FIGURA 5.2.1.3. Curva transiente ([]) e estacionaria de 6/E (linha cheia),
analiticamente calculadas. A curva transiente ¢ o grafico dos saltos anddicos
potenciostaticos transientes desde um potencial E; de -0,3 V, <i>; = 107
mA/cm’, 6; = 0,8287.107 e tempo de medida t igual a 3.10* s . Modelo de uma
espécie adsorvida e dissolucao constante. Parametros: iy = 107 mA/cmz, iy=10"
mA/cm’, o = 1,0, ¢ = 0,44 mC/cm” e T = 298° K.

Na figura 5.2.1.3, estdo representadas uma curva transiente ([J) e uma
estacionaria de O/E (linha cheia), para os mesmos valores de 1y € 14. O tempo de
medida da curva transiente de 6/E foi 3.10* s (um tempo de medida bastante
longo). Verifica-se na FIGURA 5.2.1.3 que a curva transiente sobrepde-se a
curva estacionaria de 6/E, mostrando que, para um tempo de medida bastante
longo, os valores do grau de recobrimento ficam muito préximos dos valores
estacionarios. Este comportamento da curva transiente de 6/E confirma que os
pontos fixos do modelo sdo assintoticamente estaveis.

Assim, fica demonstrado que o espaco dos parametros do modelo de uma
espécie adsorvida e dissolucao constante (dado por iy € ig) constitui uma Unica
zona de monoestabilidade.
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FIGURA 5.2.1.4. Curvas transiente (LJ) e estacionaria de <i>/E (linha cheia),
analiticamente calculadas. A curva transiente ¢ o grafico dos saltos anodicos
potenciostaticos transientes desde um potencial E; de -0,3 V, <i>; = 107
mA/cm’, 6; = 0,8287.107 e tempo de medida t igual a 3.10* s . Modelo de uma
espécie adsorvida e dissolucao constante. Pardmetros: iy = 107 mA/cmz, iy=10"
mA/cm’, o = 1,0, gz = 0,44 mC/cm’ e T = 298° K.

Em relagdo as curvas estaciondrias de <i>/E (<i>¢/E), o fato do espago dos
parametros do presente modelo constituir uma tnica zona de monoestabilidade
reflete-se da seguinte maneira: nelas ha apenas um valor de <i> para cada valor
de E e as curvas transientes de <i>/E com longos tempos de medida se
sobrepdem a elas. E o que mostra a FIGURA 5.2.1.4, onde estdio representadas a
curva transiente ([J) e a curva estacionaria (linha cheia) de <i>/E
correspondentes as curvas de 6/E da FIGURA 5.2.1.3.

Ainda sobre a FIGURA 5.2.1.4, verifica-se que a curva estacionaria de
<i>/E (linha cheia) tem a forma de uma onda polarografica. Este comportamento
se deve ao fato de que, com o aumento de E, cresce a densidade de corrente 1
(linha pontilhada na FIGURA 5.2.1.1), mas a0 mesmo tempo diminui a area nao
recoberta (1-0). Porém, distintamente das curvas transientes de <i>/E, (1-0)
passa a pesar mais em potenciais mais baixos, levando a curva de <i>/E
diretamente ao plateau (no qual <i> = 1y).

Para finalizar, ainda em relagdo a FIGURA 5.2.1.4, verifica-se que a
curva transiente de <i>/E para um longo tempo de medida também apresenta a
forma de onda polarografica. Isto significa que, num sistema fisico que siga o
modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo constante, as curvas
experimentais de <i>/E resultantes de medidas em tempos suficientemente
longos - que poderiam assemelhar-se a condig¢des estacionarias - teriam a forma
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de uma onda polarogréfica, ndo apresentando nem pico nem descontinuidades.
Além disso, este comportamento indicaria que o sistema fisico estd numa
condi¢do em que apresenta apenas monoestabilidade.
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5.2.2. ZONAS DE MONOESTABILIDADE NO MODELO DE DUAS
ESPECIES ADSORVIDAS E DISSOLUCAO CONSTANTE.

O espago dos parametros deste modelo, 1ox 0, 1p, 14m € 1gM0 (lox,0 > 0, 1, > 0,
lgm > 0 € 1gmo > 0), constitul uma Unica zona de monoestabilidade. Isto sera
mostrado através das analises bifurcacional e de estabilidade linear do modelo.

Primeiramente, devem ser determinados os pontos fixos do modelo,
obtidos ao igualar a zero as EQUACOES (3.2.12) e (3.2.13):

. oo T E
5 Iox,O €
O = - (5.2.2.1)
. . doy TE . ax TE[ lp
(Ip+1g M +lox o € +lox o € T )
d,MO
€
) ay T E
i lox,0 € >
s p ’
Omo = : . e .(5.2.2.2)
d,MO . . . Aox . Cox p
(ip +igm +igy © +igx.0 © : )
ld,M0

Na analise bifurcacional deste modelo, deve recorrer-se ao mesmo
procedimento realizado na analise do modelo anterior, ou seja, colocar o
potencial E em func¢do do grau de recobrimento (neste caso, em fungido de 0y
ou de Oyo’), utilizando as EQUACOES (5.2.2.1) e (5.2.2.2), e verificar se estas
expressoes apresentam pontos de maximo e de minimo. A expressdo do
potencial E em fun¢do de Oyo° € a seguinte:

i +i i
E = lf ln[p_ d’MJ+ln[dﬁMoJ+ln : Ovo
Xox lox,0 o Id,MO
1_(i Ovo —Omo
p

(5.2.2.3)

Para determinar em quais condi¢des ndo ocorrem pontos de maximo nem de
minimo nesta expressdo, deve calcular-se a derivada da EQUACAO (5.2.2.3) e
iguala-la a zero. A equagdo algébrica resultante deste procedimento ndo possui
solucdo — o que pode ser verificado facilmente - e, portanto, ndo ha pontos de
maximo nem de minimo nesta equagao. Assim, para todo conjunto de valores de
lox0, Ip, lam € lgmo do espago dos parametros do modelo de duas espécies
adsorvidas e dissolucao constante, havera um tnico ponto fixo para cada valor
do potencial E nas curvas de grau de recobrimento/potencial. Foram realizadas
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diversas simulagdes para construir curvas estacionarias de grau de
recobrimento/potencial, calculadas analiticamente, variando-se os valores de
1ox,0, 1p, 1am € 1aMmo0, €, €m todas estas simulagdes, as curvas estacionarias de O/E
e de Oyo/E apresentaram um tUnico ponto fixo para cada potencial, tendo tais
curvas sempre a forma de uma onda polarografica. Dois exemplos dos
resultados obtidos nestas simulacdes estdo nas FIGURAS 5.2.2.1 ¢ 5.2.2.2 (ha
alguns outros resultados no ANEXO VII).

I T I T I
0,00010 AAQG\@@@O{
o o
A o o
A
0,00008 - e -
A
O
O
0,00006 -
» = A
O
O
D 0,00004 - .
A
O
O
0,00002 A -
0o
A o o
\_r‘\_f\_‘ﬁ_% g ©
0,00000 . ¢ . ; . ; .
-0,4 0,3 0,2 0,1 0,0
E/NV

FIGURA 5.2.2.1. Curvas estacionarias de Oy/E, analiticamente calculadas a
partir da EQUACAO (5.2.2.1), para diferentes valores de ioo: 0,4 mA/cm® (O),
1 mA/em® (O) e 2,5 mA/em® (A). Modelo de duas espécies adsorvidas e
dissolugdo constante. Pardmetros: 1, = igv = 1 mA/cm?, lamo = 10" mA/cm?, o =
1,0, gs= 0,44 mC/cm® e T =298° K.

Nas FIGURAS 5.2.2.1 e 5.2.2.2 estdo representadas as curvas
estacionarias de Oy/E e Oyo/E, analiticamente calculadas, respectivamente, a
partir das EQUACOES (5.2.2.1) e (5.2.2.2), para diferentes valores de ioo: 0,4
mA/cm® (O), 1 mA/cm® (O) e 2,5 mA/cm® (A). Em ambas as figuras, as curvas
deslocam-se para a esquerda, conforme se aumenta o valor de i,. Isto ocorre
porque, para um mesmo valor de potencial e considerando os demais parametros
do modelo iguais, ha maior produgio do intermediario M*(ads) com o aumento
de 1i.x0, aumentando desta forma 0y, e, como a espécie MO(ads) é formada a
partir de M*(ads), Oyo® aumenta também com o aumento de o o. As curvas das
FIGURAS 5.2.2.1 e 5.2.2.2 ndo tém qualquer outro tipo de comportamento com
a variacao de i, 0, mantendo a forma de onda polarografica e tendo um Unico
ponto fixo para cada valor de potencial.
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FIGURA 5.2.2.2. Curvas estacionarias de 6yo/E, analiticamente calculadas a
partir da EQUACAO (5.2.2.2), para diferentes valores de ioo: 0,4 mA/cm® (O),
1 mA/em® (O) e 2,5 mA/ecm® (A). Modelo de duas espécies adsorvidas e
dissolugdo constante. Parametros: 1, = igv = 1 mA/cmZ, lamo = 10* mA/cmz, o=
1,0, gr= 0,44 mC/cm’ e T = 298° K.

Quanto a estabilidade dos pontos fixos, serd utilizada outra vez a analise
de estabilidade linear, mas o procedimento a ser seguido nesta andlise sera
distinto do usado na analise da estabilidade dos pontos fixos do modelo anterior.
Inicia-se este outro procedimento também pela determinagdo da matriz
jacobiana do modelo. A matriz jacobiana (2x2) J, obtida a partir do sistema de
EQUACOES (3.2.12) e (3.2.13), é expressa da seguinte forma:

1 . ay, TE . ] 1 |. a. T E
2 [lox’oe ox ‘Hp+|d,M:| — — | ox08 o
Q¢ gt

(5.2.2.4)
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Porém, diferente do que foi feito no modelo anterior, ao invés de calcular-se os
dois autovalores da matriz jacobiana, serdo calculados o traco de J, trd, e o
determinante de J, detJ. Os autovalores, num sistema bidimensional (TALBOT
et al., 1985), podem ser expressos em termos de trJ e detd, tendo a seguinte
expressao:

w £ [ (113) % ~ 4 dewd

A = . (5.2.2.5)

onde j=1,2. A EQUACAO (5.2.2.5) aparece como resultado da solugdo da
eXpressao

det (J - 41) =0, (5.2.1.4)

aplicada a EQUACAO (5.2.2.4), sendo | a matriz identidade 2x2. Assim, a partir
de trJ e detd, podem ser obtidas informagdes a respeito da estabilidade dos
pontos fixos do sistema bidimensional constituido pelas EQUACOES (3.2.12) e
(3.2.13) (TALBOT et al, 1985; SCOTT, 1994). O trJd e o detJ deste sistema sao:

r] = _(H [iox £ L gy +id,Mo} (5.2.2.6)
f :
c
2 fE fE
detd = LqLJ {(iox o€ 7 Hip +ig M) gm0 *ip i & ] (5.2.2.7)
f s 4 2 s

Como 1oy, 1p, 1M € 1gm assumem sO valores positivos, trJ serd sempre menor
que zero e detd serd sempre maior que zero, para qualquer valor no espago dos
parametros considerado no modelo. trd ser sempre menor que zero significa que
a parte real dos autovalores serd sempre negativa no espago de parametros e,
portanto, os pontos fixos serdo sempre assintoticamente estaveis no espaco dos
parametros considerado no modelo (TALBOT et al, 1985).

Como no modelo de uma espécie adsorvida e dissolu¢do constante, as
simulagdes de curvas transientes de grau de recobrimento/potencial para longos
tempos de medida confirmam que os pontos fixos no modelo de duas espécies
adsorvidas e dissolucdo constante sdao assintoticamente estaveis.
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FIGURA 5.2.2.3. Curva transiente () e curva estacionaria (linha pontilhada) de
Ow/E, analiticamente calculadas. A curva transiente ¢ o grafico dos saltos
anddicos potenciostaticos transientes desde um potencial E; de -0,4 V, com <i>;
= 1.677.107 mA/cm®, Oy; = 0,8387107, Oyo; = 0,8387.107 | para tempo de
medida t igual a 3.10" s. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo
constante. Pardmetros: 1pox = 1 mA/cm?, 1, = 1 mA/cm?, gm =1 mA/cm?, lgMo =
10* mA/em®, o= 1,0, ¢ = 0,44 mC/cm” e T =298° K...

Na FIGURA 5.2.2.3, esta representada uma curva transiente (ll) de 0\/E
para longos tempos de medida e uma curva estaciondria de Oy/E (linha
pontilhada). Na FIGURA 5.2.2.4, estio representadas curvas de Oyo/E
correspondentes aquelas de 6/E da FIGURA 5.2.2.3. O tempo de medida para
as duas curvas transientes foi 3.10* s. Em ambas as figuras, as curvas transientes
de grau de recobrimento/potencial com longos tempos de medida se sobrepdem
as respectivas curvas estaciondrias, para um tempo de medida bastante longo,
mostrando que os pontos fixos do modelo de duas espécies adsorvidas e
dissolugdo constante sao assintoticamente estaveis.
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FIGURA 5.2.2.4. Curva transientc () ¢ estacionaria (linha pontilhada) de
Omo/E, analiticamente calculadas. A curva transiente ¢ o grafico dos saltos
anddicos potenciostaticos transientes desde um potencial E; de -0,4 V, com <i>;
= 1.677.107 mA/cm®, Oy; = 0,8387107, Oy, = 0,8387.107 , para tempo de
medida t igual a 3.10" s. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo
constante. Pardmetros: ipox = 1, = 1gm = 1 mA/cm?, lamo = 10" mA/ecm?, o = 1,0,
qr= 0,44 mC/cm” e T =298° K.

O espaco dos parametros do modelo de duas espécies adsorvidas e
dissolucao constante constitui uma unica zona de monoestabilidade ¢ isto faz
com que as curvas estacionarias de <i>/E deste modelo apresentem apenas um
unico valor de <i> para cada valor de E e as curvas transientes de <i>/E para
longos tempos de medida se sobreponham a curva estacionaria de <i>/E, a qual
tem a forma de uma onda polarografica (comportamento tipico desta curva no
modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo constante), como mostram as
curvas de <i>/E da FIGURA 5.2.2.5. Nela estao duas curvas de <i>/E, uma
curva transiente com um longo tempo de medida () e outra estacionaria (linha
pontilhada), correspondentes as curvas de Oy/E e Oyo/E representadas nas
FIGURA 5.2.2.3 ¢ 5.2.2.4. O tempo de medida da curva transiente de <i>/E foi
3.10"s. A forma de onda polarografica da curva estacionaria de <i>/E se deve ao
fato de que, na EQUACAO (3.2.5), com o aumento de E aumenta i, mas ao
mesmo tempo aumentam 0y € Oyo, sendo que a area nao recoberta (1-0y-Oy0)
passa a pesar mais em potenciais mais baixos, levando a curva diretamente ao
plateau. Na regido de mais altos potenciais o valor de <i> tende a soma das
densidades de corrente <igp> € <igmo™> (nas condi¢des em que foram realizadas
as simulacdes, este valor ¢ praticamente igual a <igyo> devido aos valores muito
baixos de Oy, como ja foi discutido na se¢do 5.1).
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<i>/10" mA/cm?

FIGURA 5.2.2.5. Curva transiente () e curva estacionaria (linha cheia indicada
por uma seta) de <i>/E. A curva transiente ¢ o grafico dos saltos anddicos
potenciostaticos transientes desde um potencial E; -0,4 V, com <i>; = 1.677.107
mA/cm?, Omi = 0,8387107, Omo.i = 0,8387.107, para tempo de medida t igual a
3.10* s. Modelo de duas espécies adsorvidas e dissolugdo constante. Pardmetros:
loox = 1p = 1gm 1 mA/cmz, lamo = 10 mA/cmz, o=1,0,q:=0,44 mC/ecm’ e T =
298° K. Linha pontilhada representa <iqn>+<igmo™.

Com os resultados acima, conclui-se que, num sistema fisico que siga este
modelo, caso fosse possivel realizar medidas em tempos suficientemente longos
(tempos maiores que o tempo de relaxacdo deste modelo) que poderiam
assemelhar-se a condi¢Oes estaciondrias, suas curvas experimentais de <i>/E
teriam a forma de uma onda polarografica, ndo apresentando nem pico nem
descontinuidades e tendo a mesma forma que a curva estaciondria de <i>/E (a
qual ndo pode ser alcangada experimentalmente). Além disso, este
comportamento indicaria que o sistema fisico estd numa condicdo em que
apresenta apenas monoestabilidade. A presenca do intermediario (M*>"(ads)) no
mecanismo nao leva a ocorréncia de descontinuidades nas curvas transientes de
<i>/E.
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5.2.3. ZONAS DE MONOESTABILIDADE NO MODELO DE UMA
ESPECIE ADSORVIDA E DISSOLUCAO DO OXIDO DEPENDENTE
DO GRAU DE RECOBRIMENTO.

O espago dos parametros do modelo de uma espécie adsorvida e
dissolug¢do do 6xido dependente do grau de recobrimento, dado por 1o, 140 € 3
(1>0, 140>0 e P=0), ndo constitui uma Unica zona de monoestabilidade. Na
verdade, o espago dos parametros estd dividido em duas zonas, sendo uma delas
a de monoestabilidade (a outra zona apresentando multiplos pontos fixos sera
discutida na se¢do 5.3.1). E o parametro que divide o espago dos pardmetros em
dois ¢ B. A condicdo para este modelo estar na zona de monoestabilidade, ou
seja, os valores de B para os quais as curvas de grau de recobrimento/potencial
apresentem um Unico ponto fixo para cada valor de potencial, serd determinada
nas andlises bifurcacional e de estabilidade linear deste modelo logo abaixo.

Iniciando pela busca dos pontos fixos deste modelo, verifica-se, depois de
igualar a EQUACAO (3.3.2) a zero, que ndo se pode obter uma expressio
analitica do ponto fixo 6, em funcao dos parametros do modelo. Porém, pode ser
obtida a expressao do potencial E em funcao de 6, dada abaixo:

E= L {—ﬁesﬂn(if‘“jﬂn( 2 ﬂ (5.2.3.1)
a f i, 1-6

A partir desta equagdo, pode ser obtida a zona de monoestabilidade do espago
dos parametros deste modelo, buscando em que condigdes ndo ocorrem pontos
de maximo nem de minimo na EQUACAO (5.2.3.1). Para isto, basta calcular a
derivada da EQUACAO (5.2.3.1) em relagdio a 0, iguala-la a zero e resolver a
equagao algébrica resultante. Esta equagdo tem a seguinte forma:

1
_— = + — - = 0. 5.2.3.2

Esta equacdo tem solucdo e ela ¢ dada pelas raizes abaixo:

1 [ 4

Osmax = 5 (1— I_Ej (5.2.3.3)
1 [ 4

Os min = 5 (1+ I_Ej' (5.2.3.4)
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Os.min € Osmax podem corresponder, respectivamente, aos valores de 65 nos pontos
de minimo e de méaximo na curva de E/8, (EQUACAO 5.2.3.1). Para que estas
raizes ndo sejam os pontos de maximo e de minimo da curva de E/0;, elas devem
ser reais € iguais ou devem ser imaginarias. As raizes Ogmin € Osmax S30 reais e
iguais quando B = 4. E elas s3o imaginarias quando 3 < 4. Portanto, a condicao
para que as curvas de O4/E apresentem um Unico ponto fixo para cada valor do
potencial E ¢ B < 4. Isto pode ser verificado nas FIGURAS 5.2.3.1 e 5.2.3.2,
onde estdo representadas, respectivamente, curvas estacionarias de 6/E (04E)
simuladas para B =4 e B < 4. Ambas as curvas tém um unico valor de 6, para
cada valor de E, estando de acordo com o resultado previsto algebricamente, ¢
tétm a forma de uma onda polarografica (tipica forma desta curva quando ha
apenas um ponto fixo para cada valor de E).

1,0

0,8 -

0,6 1

0,4 1

0,2 1

0,0 . : . , . , . , .
-0,36 -0,32 -0,28 -0,24 -0,20 -0,16

E/V

FIGURA 5.2.3.1. Curva de 6OJ/E, resultado de uma simulacdo usando a
EQUACAO (5.2.3.1) onde o valor de B era igual a 2. Modelo de uma espécie
adsorvida e dissolu¢do do oxido dependente do grau de recobrimento.
Parametros: 1= 1 mA/cmz, 140 = 10" mA/cmz, a=1eT=298°K.

Quanto ao efeito da variacdo dos parametros i € iq9 sobre a curva de 04/E,
nenhum destes parametros influencia no nimero de pontos fixos para um
mesmo valor de E. Isto se deve a que os parametros iy € 149 ndo influenciarem na
ocorréncia ou ndo de pontos de maximo e de minimo na EQUACAO (5.2.3.1).
Isto, por sua vez, se deve ao fato de 1y e 149 aparecerem apenas como uma
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constante dada pelo termo ln[l?—’oJ na EQUACAO (5.2.3.1), sendo eliminados
0

ambos quando se calcula a derivada em relagdo a O, da EQUACAO (5.2.3.1). O
unico efeito da variagdo dos parametros iy € 149 sobre a curva de 0/E € o seu
deslocamento, o que foi verificado nas simulacdes de curvas de 6/E em que se

variavam o0s parametros iy € 1qo variam, com [} fixo. Os resultados destas
simula¢des estao no ANEXO VIIL.

T T T T T T T T T T T T T

1,0 -

0,8 .

0,6 H -

0,4 -

0,2+ -

00 7+7"-+"--Ta-—-"--T-—"T"T"T"T—"""T—7
034 -032 030 -028 -026 024 -022

E/V

FIGURA 5.2.3.2. Curva de OJ/E, resultado de uma simulacdo usando a
EQUACAO (5.2.3.1) onde o valor de B era igual a 4. Modelo de uma espécie
adsorvida e dissolugdo do oxido dependente do grau de recobrimento.
Pardmetros: iy = 1 mA/cm?, 140 = 10" mA/em?, a.=1¢ T =298° K.

Uma vez determinada a condicdo para que as curvas estacionarias deste
modelo tenham um tUnico ponto fixo para cada valor do potencial, ¢ a vez de
determinar a estabilidade dos pontos fixos nesta condicao. O primeiro passo €
determinar a matriz jacobiana da EQUACAO (3.3.2) (equagdo diferencial do
modelo) no ponto fixo 6. A matriz jacobiana 1x1 J do modelo é:

J = L ( —io eafE + id() ,Be_’[ws 93 - idoe_ﬂes) . (5235)
q ’ ’

Nesta matriz 1x1 J ndo ¢ possivel determinar o autovalor em termos dos
parametros do modelo através de uma expressao analitica nem obter expressoes
para o trago e o determinante em funcdo dos parametros para estudar o sinal do
autovalor desta matriz. Uma maneira de resolver este problema ¢ obter uma
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expressao em funcdo de O que permita estudar o sinal do elemento da matriz
jacobiana (que corresponde ao autovalor, ao determinante e ao traco desta
matriz). Para isto, basta substituir a EQUACAO (5.2.3.1) em (5.2.3.5) e arranjar
de forma adequada a expressdo resultante, obtendo-se o seguinte resultado para
a matriz jacobiana do modelo:

igoe 7% (-0 + po; -1
- . (5.2.3.6)
Q¢ 1 — &

Para determinar o sinal do elemento desta matriz jacobiana, basta estudar o sinal
da fun¢ao quadratica f(0,) dentro dos parénteses:

fos) = -0 + BoOs - 1, (5.2.3.7)

que corresponde ao sinal do elemento da matriz 1x1 J. Para isto, € preciso
verificar o sinal do coeficiente que multiplica o termo 6, e determinar os zeros
da fungio f(0;). O coeficiente que multiplica 0,” é negativo, -B. Como B > 0, a
parabola associada a f(0;) tem concavidade voltada para baixo. Em relagdo aos
zeros de f(0;), estes sdo iguais as raizes da EQUACAO (5.2.3.2), EQUACOES
(5.2.3.3) e (5.2.3.4). Em fungao disso, verifica-se o seguinte em relagdo as raizes
Os.min € Osmax: €las sdo reais e iguais, quando 3 = 4, e imagindrias, quando 3 < 4.
Desta forma, tendo em conta estes resultados € que a pardbola associada a
funcao f(0;) tem concavidade voltada para baixo, pode afirmar-se o seguinte em
relagdo ao comportamento do sinal da fungao f(6;): quando B < 4, f(6,) assume
apenas valores negativos no intervalo 0 < 0, < 1; e quando B = 4, f(0;) assume
apenas valores negativos no intervalo 0 < 65 < 1, com exce¢do da situacdo em
que f(05) = 0 para 65 = O;min = Osmax = 2. Portanto, para < 4, o elemento da
matriz 1x1 J € negativo — com excecao de 6, = 72, quando 3 = 4. Isto significa
que os pontos fixos para B < 4 sdo assintoticamente estaveis, exceto para 0 = %2
(quando B = 4). Para 6, = 2, quando B = 4, o autovalor da matriz 1x1 J ¢ zero e,
portanto, este ponto fixo € ndo-hiperbodlico. Entdo, nada pode ser afirmado sobre
a estabilidade deste ponto fixo utilizando a andlise de estabilidade linear
(GUCKENHEIMER & HOLMES, 1983). Além disso, O min € O5max, quando 3
=4, sdo os valores de O, em um ponto de bifurcacao e pontos de bifurcagdo nao
podem ser atingidos experimentalmente. Tendo em conta estas informagdes e
que o importante em relacdo aos pontos de bifurcacdo ¢ o que acontece antes ¢
depois deles, verificou-se que a determinagdo da estabilidade deste ponto fixo
ndo tem importancia e decidiu-se, na presente tese, ndo se estudar a estabilidade
do ponto fixo 6 = 72 por outros métodos.
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FIGURA 5.2.3.3. Graficos de uma curva estacionaria de 6/E (linha pontilhada),
calculada a partir da EQUACAO (5.2.3.1), e de uma curva transiente de 6/E
com tempo de medida 10" s (H). A curva transiente foi construida a partir de
simulacdes de saltos potenciostaticos anddicos envolvendo a resolu¢cdo numérica
da EQUACAO (3.3.2), onde o valor do potencial inicial E; foi —0,33675 V, com
<i> = 1,94.10° mA/cm® e 0, = 0,02018. Modelo de uma espécie adsorvida e
dissoluc¢dao do 6xido dependente do grau de recobrimento. Parametros: iy = 1,0
mA/cm2, igo = 10" mA/ecm®, o. = 1,0, qr= 0.44 mC/cm’, p=2¢ T =298° K.

As simulacdes de curvas transientes de grau de recobrimento/potencial
para longos tempos de medida confirmam que os pontos fixos no modelo de
uma espécie adsorvida e dissolugao dependente do grau de recobrimento,
quando B < 4, sdo assintoticamente estaveis. Isto pode ser visto nas FIGURAS
5.2.3.3 ¢ 5.2.3.4. Em cada uma delas estdo representadas uma curva transiente
(M) e uma curva estacionaria (linha pontilhada) de 6/E, sendo que o valor de 3
na FIGURA 5.2.3.3 ¢ igual a 2 e na FIGURA 5.2.3.4 ¢ igual a 4. O tempo de
medida na curva transiente de 6/E na FIGURA 5.2.3.3 foi 10* s enquanto na
FIGURA 5.2.3.4 foi 2.10° s. Nas duas figuras as curvas transientes de grau de
recobrimento/potencial com longos tempos de medida se sobrepdem as
respectivas curvas estacionarias, confirmando que os pontos fixos deste modelo
sdo assintoticamente estaveis.
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FIGURA 5.2.3.4. Graficos de uma curva estaciondria de 0/E (linha pontilhada),
calculada a partir da EQUACAO (5.2.3.1), e de uma curva transiente de 6/E
com tempo de medida 2.10° s (). A curva transiente foi construida a partir de
simulagdes de saltos potenciostaticos anddicos envolvendo a resolugdo numérica
da EQUACAO (3.3.2), onde o valor do potencial inicial E; foi —0,3724 V, com
<> = 4,9.10'7 mA/cm® e 0; = 0,005. Modelo de uma espécie adsorvida e
dissolucdo do oxido dependente do grau de recobrimento. Valores dos
parametros: 1o = 1,0 mA/cm?, 140 = 10 mA/cm?, o = 1,0, gr=0.44 mC/em?, B=
4¢T=298°K.

Foram realizadas simulagdes de curvas estaciondrias e transientes (com
longo tempo de medida) de <i>/E na zona de monoestabilidade do modelo de
uma espécie adsorvida e dissolucdo dependente do grau de recobrimento, ou
seja, para 3 < 4. Nestas simulagdes, verificou-se que nas curvas de estacionarias
de <i>J/E (<i>/E) ha apenas um valor de <i> para cada valor de E e que as
curvas transientes de <i>/E com longo tempo de medida sobrepunham-se as
curvas estaciondrias correspondentes. Além disso, verificou-se que as curvas de
<i>¢/E podem ter a forma de uma onda polarografica, como no modelo de uma
espécie adsorvida e dissolugio constante, ou podem apresentar um pico. E o que
mostram as curvas estaciondrias e transientes de <i>/E representadas nas
FIGURAS 5.2.3.5,5.2.3.6 ¢ 5.2.3.8.



128

20 P T S S S S
SE

S N Teem
1,2

&

w

o ,

A 087 .

v
0.4- .
0,0 T T T T T T T T T T

— :
036 033 030 027 -024 -021 -018 -0,15
E/NV

FIGURA 5.2.3.5. Graficos de uma curva estacionaria de <i>/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (3.1.3), (3.1.4) e (5.2.3.1) e de
uma curva transiente de <i>/E (H) com tempo de medida 10* s. A curva
transiente foi construida a partir das EQUACOES (3.1.3) e (3.1.4) e dos
resultados da resolucdo numérica da EQUACAO (3.3.2). Na simulacdo da curva
transiente, o valor do potencial inicial E; foi —0,33675 V, com <i>; = 1,94.10°
mA/cm’ e 0; = 0,02018. B = 2. Modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo
do 6xido dependente do grau de recobrimento. Parametros: 1ip = 1,0 mA/cm2, i4
= 10" mA/em’, o = 1,0, q¢= 0.44 mC/cm’ e T = 298° K.

Nas FIGURAS 5.2.3.5 ¢ 5.2.3.6, em cada uma delas, estd representada
uma curva transiente de <i>/E com longo tempo de medida () ¢ uma curva
estacionaria de <i>/E (linha pontilhada). O tempo de medida das curvas
transientes em ambas as figuras foi 10" s. As curvas de <i>/E na FIGURA
5.2.3.5 correspondem aquelas de O/E representadas na FIGURA 5.2.3.3. As
curvas na FIGURA 5.2.3.6 sdo o resultado de simulacdes para a condi¢do em
que B ¢ igual a zero, sendo os demais parametros iguais aos utilizados nas
simulagdes para construir as curvas da FIGURA 5.2.3.3. O que se verifica ¢é que,
em ambas as figuras, as curvas transientes de <i>/E para um longo tempo de
medida sobrepdem as curvas estaciondrias correspondentes. Porém, na FIGURA
5.2.3.5, as curvas transientes tendem a uma curva estacionaria de <i>/E
apresentando um pico, enquanto, na FIGURA 5.2.3.6, elas tendem a uma curva
estacionaria de <i>/E com a forma de uma onda polarografica.
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FIGURA 5.2.3.6. Graficos de uma curva estacionaria de <i>/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (3.1.3), 3.1.4) e (5.2.3.1) e de
uma curva transiente de <i>/E (M) com tempo de medida 10* s. A curva
transiente foi construida a partir das EQUACOES (3.1.3) e (3.1.4) e dos
resultados da resolu¢do numérica da EQUACAO (3.3.2). Na simulagio da curva
transiente, o valor do potencial inicial E; foi —0,33675 V, com <i>; = 1,94.10°
mA/cm’ e 0; = 0,02018. Simula¢des para P igual a 0. Modelo de uma espécie
adsorvida e dissolu¢do do 6xido dependente do grau de recobrimento. Valores
dos parametros: 1p = 1,0 mA/cm2, 149 = 10 mA/cm?, o = 1,0, qr= 0.44 mC/cm?
e T=298°K.

O motivo da ocorréncia de um pico na curva de <i>/E na FIGURA
5.2.3.5 pode ser entendido a partir da FIGURA 5.2.3.7. Nela estao as curvas de
<1>J/E, 1/E ¢ id,oe'Bes/E, todas simuladas nas mesmas condi¢des que as curvas da
FIGURA 5.2.3.5. A ocorréncia do pico se deve ao fato de que, como se pode ver
na FIGURA 5.2.3.7, inicialmente a densidade de corrente de oxidagcdo <i>
aumenta exponencialmente com o potencial - pesando ai o termo 1 da
EQUACAO (3.1.3) devido aos baixos valores de 0, nesta faixa de potencial,
permitindo que a curva de <i>; tenha valores maiores que id,oe'B (valor de <i>3 no
plateau) — e entdo, para potenciais maiores, diminui exponencialmente com o
potencial tendendo ao valor de igoe®, seguindo o comportamento da curva de
id,oe'BeS — ai pesa o termo (1 - 6,) da EQUACAO (3.1.3) devido aos altos valores
de O, nesta faixa de potencial, onde 6, tende a 1. A curva de <i>/E segue o
comportamento da curva de id,oe'BeS/E em regides de maior potencial — na
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condicdo estacionaria, <i>; = <ig>, (<ig> é obtida pelas EQUACOES (3.1.5) e
(3.3.1)) - porque nesta regido 0, esta proximo de 1.
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FIGURA 5.2.3.7. Grafico da curva de <i>/E, ja apresentado na FIGURA
5.2.3.5, junto a curvas de i/E e igoe™/E simuladas nas mesmas condigdes que
esta curva. As curvas de 1/E e id,oe'BeS/E estdo representadas por linhas
pontilhadas e estdo indicadas por setas na figura. Modelo de uma espécie
adsorvida e dissolug¢dao do 6xido dependente do grau de recobrimento. Também

em linha pontilhada esta representado o valor igge™.

Quanto a forma de onda polarografica da curva estacionaria de <i>/E na
FIGURA 5.2.3.6, esta se deve a um fato j& discutido no modelo de uma espécie
adsorvida e dissolugdo constante (se¢dio 5.2.1): na EQUACAO (3.1.3), com o
aumento de E aumenta 1, mas ao mesmo tempo aumenta 6, s6 que a area nao
recoberta (1-0) passa a pesar mais em potenciais mais baixos, levando a curva
de <i>/E diretamente ao plateau na regido de maiores valores de potencial (a
densidade de corrente <i>, no plateau, tem aproximadamente o valor de 14, pois
B € igual a zero). Tanto a forma quanto o valor assumido no patamar pela curva
de <i>/E na FIGURA 5.2.3.7 eram de se esperar, pois, quando 3 € zero, o
modelo de uma espécie adsorvida e dissolugdo do 6xido dependente do grau de
recobrimento reduz-se ao modelo de uma espécie adsorvida e dissolucao
constante.
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FIGURA 5.2.3.8. Graficos de uma curva estacionaria de <i>/E (linha
pontilhada), construida a partir das EQUACOES (3.1.3), 3.1.4) e (5.2.3.1) e de
uma curva transiente de <i>/E (M) com tempo de medida 2.10° s. A curva
transiente foi construida a partir das EQUACOES (3.1.3) e (3.1.4) e dos
resultados da resolu¢io numérica da EQUACAO (3.3.2). Na simulagdo da curva
transiente, o valor do potencial inicial E; foi —0,3724 V, com <i>; = 4.9.107
mA/cm’ e 0; = 0,005. Modelo de uma espécie adsorvida e dissolu¢ao do oxido
dependente do grau de recobrimento. Pardmetros: iy = 1,0 mA/cmz, 4o = 10*
mA/cm’, o = 1,0, qr= 0.44 mC/cm’, p=4 ¢ T =298° K.

Na FIGURA 5.2.3.8, estd representada uma curva transiente de <i>/E
(M), construida para o tempo de medida 2.10° s, e a curva estacionaria de <i>/E
(linha pontilhada). As curvas de <i>/E na FIGURA 5.2.3.8 correspondem
aquelas de O/E representadas na FIGURA 5.2.3.4. O que se verifica, como ja
colocado, ¢ que a curva transiente de <i>/E com longo tempo de medida se
sobrepde a curva estaciondria correspondente. Isto ocorre porque os pontos
fixos, quando B = 4, sdo assintoticamente estaveis. Na FIGURA 5.2.3.8, hd um
pico na curva estacionaria de <i>/E. A explicagdo para a ocorréncia deste pico
na curva de <i>/E ¢ a mesma dada para a curva estaciondria de <i>/E da
FIGURA 5.2.3.5: como se pode ver na FIGURA 5.2.3.9 — onde estdo
representadas as curvas de <i>(/E, 1/E e id,oe'BeS/E, todas simuladas nas mesmas
condi¢des que as curvas da FIGURA 5.2.3.8 - a ocorréncia do pico se deve ao
fato de que inicialmente a densidade de corrente de oxidagcdo <i>; aumenta
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exponencialmente com o potencial - pesando ai o termo i da EQUACAO (3.1.3)
devido aos baixos valores de 0, nesta faixa de potencial, permitindo que a curva
de <i>, atinja valores maiores que id,oe'B (valor de <i>; no plateau) — e entdo,
para potenciais maiores, diminui exponencialmente com o potencial tendendo ao
valor de id,oe'ﬁ, seguindo o comportamento da curva de id,oe'BeS/E — af pesa o
termo (1 - 6;) da EQUACAO (3.1.3) devido aos altos valores de 0 nesta faixa de
potencial, onde 6, tende a 1. A curva de <i>¢/E segue o comportamento da curva
de id,oe'Bes em regides de mais alto potencial — na condi¢ao estaciondria, <i>; =
<ig>, - porque, nesta regido, O esta proximo de 1.
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FIGURA 5.2.3.9. Grafico da curva de <i>/E, ja apresentado na FIGURA
5.2.3.8, junto a curvas de i/E e igoe™/E simuladas nas mesmas condigdes que
esta curva. As curvas de 1/E e id,oe'BeS/ES estdo representadas por linhas
pontilhadas e estdo indicadas por setas na figura. Modelo de uma espécie
adsorvida e dissolu¢do do 6xido dependente do grau de recobrimento. Também
em linha pontilhada est4 representado o valor id,oe’ﬁ.

Com os resultados acima, conclui-se que, num sistema fisico que siga este
modelo, caso fosse possivel realizar medidas em tempos suficientemente longos
que poderiam assemelhar-se a condigdes estaciondrias, suas curvas
experimentais de <i>/E teriam a forma de uma onda polarografica ou
apresentariam um pico, tendo as mesmas formas que pode apresentar a curva
estacionaria de <i>/E (a qual ndo pode ser alcangada experimentalmente). Além
disso, estes comportamentos indicariam que o sistema fisico estd numa condigdo
em que apresenta apenas monoestabilidade.
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5.2.4. ZONAS DE MONOESTABILIDADE NO MODELO DE DUAS
ESPECIES ADSORVIDAS E DISSOLUCAO DO OXIDO DEPENDENTE
DO GRAU DE RECOBRIMENTO.

O espago dos parametros do modelo de duas espécies adsorvidas e
dissolugdo do 6xido dependente do grau de recobrimento, dado por 1o, 1p, 1dMms
1am0,0 € B (10x,0>0, 1,0, 14>0, 14m0,0>0 € =0), ndo constitui uma Unica zona de
monoestabilidade. Porém, ele ndo esta dividido em apenas duas zonas. H4 mais
de uma zona de monoestabilidade neste modelo, j& que esta ndo ¢ mais
determinada apenas pelos valores de 3, mas também pela razdo entre 14mo0 € 1.
Isto sera visto abaixo nas analises bifurcacional e de estabilidade linear deste
modelo.

Iniciando pela busca dos pontos fixos das equagdes diferenciais deste
modelo, EQUACOES (3.2.12) e (3.4.2), aos iguald-las a zero para encontrar
expressoes analiticas para o ponto fixo (0y, Omo’) em fungdo dos pardmetros do
modelo, verifica-se que ndo ¢ possivel obté-las. Porém, pode ser obtida uma
expressdo do potencial E em fungdo de 0y € Oy’ :

I+l S
S P O : (5.2.4.1)
Aoy f on,O 1- QE/I - lf/IO

e também uma expressio relacionando 0y € Oy’

i _ s
oy = LM g8 o7/ Ovo (5.2.4.2)

Ao substituir a EQUACAO (5.2.4.2) na EQUACAO (5.2.4.1), obtém-se uma
expressdo de E em fungdo apenas de Oy’