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Resumen

La sintesis electroquimica del compuesto de polipirrol sobreoxidado con el éxi-hidroxido de
cobalto en modo potenciodindmico de voltaje constante es representada matematicamente. El
modelo correspondiente es analizado mediante la teoria de estabilidad lineal y analisis de
bifurcaciones. Los requisitos de estabilidad del estado estacionario, asi como también las
condiciones de las inestabilidades oscilatoria y monotdnica, fueron derivados del sistema. Su
comportamiento fue comparado con el de los sistemas analogos.

Palabras clave: polipirrol, 6xi-hidroxido de cobalto, compuestos poliméricos, oscilaciones
electroquimicas, estado estacionario estable.

Abstract

The electrochemical synthesis of overoxidated polypirrol with the cobalt oxy-hydroxide at
constant voltage was mathematically represented. The process has been analyzed by means of
steady-state stability theory and bifurcation analysis. The steady-state stability requirements and
oscillatory and monotonic instability conditions have been obtained. The behavior of the system
was compared with the behavior of analogous systems.

Keywords: polypirrol, Cobalt Oxy-hydroxide, steady-state stability, polymeric compounds,
electrochemical oscillations.
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Introduccion

El oxi-hidroxi compuesto de cobalto, conocido por su férmula CoO(OH), es uno de los
materiales inorganicos novedosos mas promisores [1-3]. Teniendo en vista su color
intensamente negro, se ve como alternativa para el dioxido de titanio en dispositivos

opticos, superficies para foto- y fotoelectrodegradacion y como pelicula protectora.

Por otro lado, los polimeros conductores (PC) son una de las clases de compuestos
poliméricos mas estudiadas durante las cinco Ultimas décadas [4-7], debido a su
capacidad de combinar las propiedades de plasticos (resistencia a la corrosion,
resiliencia, flexibilidad, versatilidad en formacion, plasticidad) con la conductividad de
semiconductores y metales, razon por la que se llaman de “metales sintéticos”. Como se
modifican facilmente, tienen un espectro de aplicacion muy vasto, comenzando en
peliculas protectoras de corrosion y terminando en sensores y biosensores con diferentes
tipos de desempefio analitico. Asi se puede concluir que el material, compuesto de un
polimero conductor, como polipirrol, polifurano o polianilina con el CoO(OH) tendria
propiedades interesantes como protector de corrosion, superficie catalizadora y

compuesto electroanalitico.

Su sintesis anddica se realizaria, por ejemplo, por medio de la electropolimerizacion del
pirrol en el medio del sulfato de cobalto con adicién de fluoruro de amonio (para
aumentar la porosidad del compuesto resultante). Otra posibilidad seria la adaptacién de
la ruta catodica, presentada en [8], con el uso del nitrato de cobalto (1) como electrolito,

y posterior cambio de la polarizacion del electrodo en medio de fluoruro.

Sin embargo, para la oxidacién de los compuestos de cobalto hasta CoO(OH), se
emplean los potenciales altos, en los que el polipirrol es sobreoxidado, segin el

mecanismo representado por las ecuaciones 1y 2[9]:
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Otro problema de la sintesis puede ser la inestabilidad del compuesto de cobalto en

concentraciones elevadas de fluoruro (formando el complejo), que se destruye segun la

reaccion representada por la ecuacion 3:
CoO(OH) + 6HF - H3CoFs + 2H20 (3)

Por otra parte, tanto la electropolimerizacion [10-13], como la electroxidacion de sales
de cobalto (II) [14, 15] son procesos que se acompafian por inestabilidades
electroquimicas, como oscilaciones en corriente y potencial, cuyas imagenes se

presentan en las figuras 1-4:
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Fig.1. Comportamiento oscilatorio en potencial durante la electropolimerizacion
galvanostatica de tiofeno con dos electrolitos diferentes — 4 — TSS (a) y
ZnSO4 (b) y cambios morfoldgicas correspondientes (c,d).
Reproducido de [10] con el permiso de IN-SCAR, India
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Fig. 2. El comportamiento oscilatorio durante la sintesis anddica de CoO(OH)
en presencia de concentraciones diferentes de fluoruro de amonio.
Reproducido de [15] con el permiso del autor
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Fig.3. El comportamiento oscilatorio, observado durante la eletropolimerizacion de
pirrol en medio fuertemente acido con (a) y sin (b) uso de surfactantes, (c) y
(d) representanlas modificaciones de la superficie.
Reproducido de [11] con permiso de Elsevier, Paises Bajos
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Fig. 4. Las respuestas de corriente, observadas durante la electropolimerizacién
potenciostatica de indolen las mezclasde ACN-Agua sin (a, b) y con (c,d) oscilaciones
Reproducido de [12] con permiso de Elsevier, Paises Bajos

La interpretacion fenomenoldgica, usualmente atribuida a tales ocurrencias carece de un
fundamento rigido, aunque puede estar basada en una argumentacion légica. Este
fundamento solo puede ser dado por el desarrollo y anélisis de un modelo matematico,

capaz de describir de forma adecuada su comportamiento.

Esta herramienta también tiene funcion pronoéstica, previendo las propiedades de
sistemas que todavia no se han descrito experimentalmente, bien como la comparativa,

comparando su comportamiento con el de otros sistemas sin ensayos experimentales.

En este trabajo se continuard la linea de investigacion, desarrollada en [16-19],
describiéndose el sistema con la electrosintesis del compuesto de polipirrol

sobreoxidado con el oxi-hidroxido de cobalto, partiendo del polipirrol comin y el
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electrolito de sulfato de cobalto y fluoruro de amonio en el modo potenciodindmico con

voltaje constante.

El sistema y su modelo

Para describir el comportamiento del sistema con la electrosintesis potenciodinamica en
voltaje constante del compuesto de polipirrol sobreoxidado con el oxihidroxicompuesto
de cobalto, se introducen tres variables:

f — la concentracion del fluoruro en la capa presuperficial;

0 — el grado de recubrimiento del compuesto del polipirrolsobreoxidado con el

oxihidroxicompuesto del cobalto en su forma sintetizada;
q — la carga del anodo.

Se supone que el reactor se esté agitando intensamente, lo que da posibilidad de
menospreciar el flujo de conveccién. También se supone que el electrolito de soporte
esté en exceso significante, lo que deja menospreciar el flujo de migracién, bien como
los cambios de concentracion de la sal de cobalto (I1). También se supone que el perfil
concentracional del fluoruro en la capa presuperficial sea lineal y el espesor de la capa,

constante e igual a 6.

El ion fluoruro entra en la capa presuperficial por medio de su difusidn y reacciona con
el compuesto de polipirrol con oxi-hidréxido de cobalto (111). Puesto asi, teniendo en
cuenta la primera Ley de Fick, con un coeficiente de modelaje, relativo a la capa

bimolecular, su ecuacion de balance se representa mediante la ecuacion 4:

L2Eh-N-n) (4)

dt

en que A es el coeficiente de difusion de fluoruro, fo es su concentracion en la zona
interior de la solucion y r2 la velocidad de su reaccion con el compuesto polimérico.
El compuesto se forma, partiendo del polimero conductor normal, por medio de su

sobreoxidacion en presencia de la sal de cobalto (I1) y parcialmente se descompone por

reaccion con fluoruro. Siendo asi, su ecuacién de balance (5) se describird como:

a6

= %- (ry —7) %),

dt

En que I" es la concentracion superficial maxima del compuesto y r1, la velocidad de la

reaccion de su formacion.
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Para el modo potenciodindmico de voltaje constante, la ecuacion de balance de carga

del &nodo (6) se ve como:

dg _ U _ .
dr RS 'F (6),

donde U el voltaje en el sistema, R la resistencia del anodo, S el &rea del anodo ¢ ir la
corriente de Faraday.

Las velocidades de respectivos procesos se pueden calcular segun las ecuaciones7-9:

r = k(1—86) expif” (7
1, = k,0cexp(—af) (8)
ip=2zFn 9)

siendo los parametros k las constantes de correspondientes reacciones, a el coeficiente,
que describe la interaccion entre particulas adsorbidas, z es el nimero de electrones
transferidos, F=Na*e es el nimero de Faraday, o es el salto de potenticial en la parte de
superficie, ocupada por el polipirrol inicial, relativo al de carga cero, R es la constante

universal de gases y T la temperatura absoluta del vaso.

En este analisis, se requeriria la obtencion de soluciones numeéricas del conjunto de
ecuaciones diferenciales (4-6). Sin embargo, teniendo en vista el desconocimiento (o
dificultad de obtencién) de valores de algunos parametros fisicos, mencionados en las
ecuaciones, estamos, a priori, analizando la estabilidad general del sistema, segin la
teoria de Lyapunov, lo que da capacidad de providenciar las informaciones necesarias
para entender el comportamiento del sistema, sin haber resuelto el conjunto de

ecuaciones (4-6).

En términos generales, el comportamiento del sistema en el modo galvanostatico debe
ser mas complicado que en el potenciostatico, y el de modo potenciodinamico, de los

dos anteriores. Esto se discutira mas adelante.

Resultados y discusion

Con fines de analizar el comportamiento del sistema con la electrosintesis del
compuesto de polipirrolsobreoxidado con el 6xido-hidroxido de cobalto, se investigo el
sistema de ecuaciones diferenciales (4-6) y relaciones algébricas (7-9) por medio de la
teoria de estabilidad lineal. La matriz funcional de Jacobi, cuyos elementos se calculan

para estado estacionario segun (10), se puede ver como:
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241 gy Og3
@33 Q3 U3z (10)

gy gy gy

donde
2 A
ayq =E(—k28 exp(—af) _E) (11)
2
Q12 =5 (—k.f exp(—af) + ak,6f exp(—af)) (12)
ay3 =0 (13)
1
ax = (—k,8 exp(—af)) (14)
1 zFg zFg

Ay = F(_kl epr—TE' + bk,(1-6) epr—Tﬁ —k,f exp(—a#)

+ akzﬁfexp[—aﬁj) (15)

ays = 2(Bky(1— 6) exp=22) (16)

iy = 0 (17)

o = 222 (o0 2, (1~ 0) exp2) (19

s = ~3 =2 (Bl (1= 0) exp22) (19

Los elementos a, B y p son factores que influyen en el proceso electroquimico en la
composicion de la DCE, en la interaccion de particulas adsorbidas de la superficie y a

los procesos de resistencia de la pelicula, respectivamente.

La ecuacion caracteristica para este sistema se describird como:
I°+ Al + Bl +C =0(20)

donde

A= _(a11 +a,, + a33)(21)
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a, a, +a11 Ay| (B g
a a a a

B:

21 22 31

33 a32 a33 (22)

a“ll a12 alS
C=—a, a

a

21 23

s A 8g30(23)

Se puede apreciar que la inestabilidad oscilatoria es capaz de realizarse en este sistema.
La bifurcacién de Hopf, que la define, en este sistema se puede realizar en el caso de la
satisfaccion de la condicion:

==-B (24),

cuando la ecuacion caracteristica tiene una raiz real y las dos complejas conjugadas.

La condicion (24) solo puede satisfacerse con la presencia de elementos positivos en las
casillas de la diagonal principal del Jacobiano. En ella hay elementos que, siendo

positivos, describen tres posibles causas del comportamiento oscilatorio:

F . . ;.
bk (1—86) exp% = 0, cuando las influencias del proceso electroquimico a la doble

capa son suficientes para providenciar el crecimiento autocatalitico del area, cubierta
por el compuesto, lo que es posible, si el polipirrol es un reductor fuerte en la condicion
de la sintesis. Por ejemplo, en condiciones de la “paradoja de politiofeno”, cuando el
polipirrol es inestable en las condiciones de su sintesis, la aparicion del comportamiento
oscilatorio justamente por esa causa es muy probable. Esto también justificaria la
dependencia entre la frecuencia y amplitud de oscilaciones (como en la figura 2)y la

naturaleza de la solucién: el valor de ¢, y el de b estan en su funcion.

ak,8f exp(—af) = 0,en el caso de la atraccion entre las particulas adsorbidas durante

la disolucién parcial del compuesto, influenciado por la presencia de fluoruro. Esta
causa del comportamiento oscilatorio también es tipica para los sistemas de
electropolimerizacion (figura 1 y 3) y para la electrosintesis de 6xido-hidroxido de
cobalto (figura 2).

[ .. , .
—ﬁ =0, en el caso de la negatividad del pardmetro p,, cuando se obtiene un

material, incapaz de depositar carga, lo que acontece durante la sobreoxidacion de

polimeros conductores. En este caso, el valor del parametro p, crece, por su mejor
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conductividad, comparada a la del polipirrolsobreoxidado y baja de nuevo durante la

disolucién parcial del compuesto. Asi, se puede confirmar que, como en sistemas
anélogos, es posible la aparicion de estructuras disipativas temporales. En este sistema
su probabilidad de aparicion es mayor que en los casos de los modos galvano- y
potenciostatico. Las oscilaciones se esperan periddicas, sin embargo de haber

oscilaciones cadticas.

Para simplificar el analisis de Jacobiano, introducimos nuevas variables, de modo que el

determinante de la matriz ahora se describird como:

—-x—A;, —E 0
= -1, E-3 X |25
0 y—5 w-—X,
donde
il , - -z
5 = ¥, parametro de difusion;

A, = k.8 exp(—a#), primer pardmetro de la disolucion parcial del compuesto;

k,f exp(—af) —ak,8f exp(—af) = Z,, segundo parametro de la disolucion parcial

del compuesto;

F F _ . , .
kyexp=—* — bk, (1— @) exp——==25=, — el parametro de la electrosintesis del
compuesto;

Upg Ug, . . . .
—ﬁ = —R:—’J;=}= son lasvariables quedescriben las influencias de los procesos

electroquimico y quimico a la resistencia de la superficie.

Empleando el criterio de estabilidad de Routh y Hurwitz, y resolviendo la inecuacion

Det J<0, se obtendré el requisito de estabilidad de estado estacionario en la forma de:

Xy(ky — w2y + Ay — A,5) + (w— X)) (—ry — x5, +kZ,) <0 (26)

De Ia inecuacion (26), se podra concluir que:
El estado estacionario sera estable en el caso de negatividad de w y y, parametros
cuyo valor en el caso de la formacion de material conductor o capacitador, es

negativo.

Tambien, en el caso de la positividad de parametro Z,, presente en la casilla,

correspondiente al elemento negativo, se realizard la condicion de estabilidad.
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Esto describe la estabilidad de estado estacionario durante la interaccién

repelente entre las particulas adsorbidas del compuesto.

La positividad de Z;, que describe la minimidad o ausencia de influencias de
procesos electroquimicos a la doble capa eléctrica. Ella promovera la estabilidad

de estado estacionario.

Satisfaciéndose todos los requisitos, el sistema escoge uno de los estados
estacionarios estables, siendo la escogencia dependiente de la difusion dela sal

de cobalto y de la resistencia de la superficie.

Cuando las influencias mencionadas son equilibradas, se obtendra la
inestabilidad monotonica, la condicién de cuya aparicion matematicamente se

describira segun la ecuacion 27:
Xiey—rwE + A,y —AE )+ (w—X N —xy—xZ,+xZ,)=0 (27)

En este caso, en el sistema coexisten varios estados estacionarios, de los cuales el
sistema escoge uno que facilmente se destruye, cuando las condiciones de sintesis se
alteran. Los factores que mas influyen en la aparicion de esta inestabilidad son los de la
resistencia del material, que viene formandose en la superficie, porque el pardmetro que
la describe entra en la mayoria de los elementos, cuyo signo es capaz de hacer anular la
expresion a la izquierda de (27).

Para algunos polimeros el proceso de sobreoxidacién puede ser autocatalitico,
especialmente en el medio fuertemente acido. Este fenébmeno complicara la estabilidad
de estado estacionario, aumentara la probabilidad del comportamiento oscilatorio. Este
sistema, también de interés — tanto tedrico, como experimental,sera descrito en uno de

nuestros préximos trabajos.

Conclusiones

El estado estacionario sera estable en el caso de la formacion de material conductor o
capacitador, interaccion repelente entre las particulas adsorbidas del compuesto
yausencia de influencias de procesos electroguimicos a la doble capa eléctrica.
Satisfechas las mencionadas condiciones, el estado estacionario serd estable y la

reaccion, regulada por difusion.

El comportamiento oscilatorio en este sistema es posible y se realizara por causa de la

atraccion entre las particulas adsorbidas, cambios en la doble capa eléctrica,
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provocados por el proceso electroquimico y la formacion de un material incapaz de

conducir corriente eléctrica, o deponer carga. Asi se confirma la presencia de

estructuras disipativas, caracteristicas para sistemas analogos.

La inestabilidad monotdnica en este sistema es posible, pudiendo realizarse en el caso
de equilibrio de fuerzas estabilizadoras de estado estacionario a las inestabilizadoras.
Se formara uno de varios estados estacionarios inestables que se destruye, cuando se

alteran las condiciones de sintesis.

Autocatalisis dificultara la formacion de estado estacionario estable y aumentara la

probabilidad de comportamiento oscilatorio.
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