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RESUMO

Efeitos néo-lineares como multi-estabilidade. oscilagdes e padrdes espago-temporais sio muito
comuns em sistemas eletroquimicos quando operados afastados do estado de equilibrio termodindmico.
Todos esse fendmenos sdo particularmente importantes durante a eletrodeposigio de metais em diferentes
substratos. A descrigdo desse processo tem sido feita tradicionalmente através de termos especificos do
sistema estudado. Neste trabalho o problema da eletrodeposi¢do de metais ¢ tratado através de um método
com base nos ciclos de retro-alimentagdo envolvidos no processo. A principal idéia envolvida no método
sugerido é a descrigdo do processo de eletrodeposi¢do de metais em termos de ciclos de retro-alimentagio
positiva e negativa, ou auto-catalise e dissipagio, respectivamente. A validade do método ¢ testada em
resultados experimentais previamente publicados da eletrodeposigdo de mercurio sobre carbono vitreo,
resultando em um acordo bastante satisfatorio. Os aspectos universais emergentes deste estudo inicial
claramente qualificam a investigagdo em outros sistemas experimentais do tratamento proposto.
Palavras-Chave: eletrodeposigdo de metais, equagdo logistica, auto-catalise, dissipagio.

ABSTRACT :

Non-linear effects such as multistability, oscillations and spatiotemporal patterns are quite common
in electrochemical systems when operated far from thermodynamic equilibrium. All these phenomena are
particularly important during metal electrodeposition on foreign substrates. The description of this process
has been traditionally done by taking into account specific terms of the system into consideration. In this
work it is investigated the problem of metal electrodeposition by means of a generalized feedback based
approach. The main idea underlying the suggested approach is the description of metal electrodeposition in
terms of positive and negative feedback loops, or auto-catalysis and dissipation, respectively. The validity of
the method is tested with previously published experimental data for mercury electrodeposition on glassy
carbon, resulting in a very satisfactory agreement. The universal features that emerged from this initial study
clearly qualify the approach to be further investigated in other experimental systems.

Keywords: metal electrodeposition, logistic equation, auto-catalysis, dissipation.

INTRODUGAO

Fendbmenos  ndo-lineares  como  auto-
organizagdo temporal na forma de cinéticas multi-estavel
¢ oscilatoria sdo considerados corriqueiros em sistemas
eletroquimicos. De fato, pode-se seguramente afirmar que
a maioria dos sistemas eletroquimicos apresenta tais
instabilidades em determinada faixa de pararametros™’.
No tocante a eletrodeposi¢do de metais, muitos sdo os
estudos sobre a dindmica oscilatoria observada nesses
sistemas.

Em geral, o processo de eletrodeposigdo de
metais ¢ descrito e modelado em termos das
especificidades  cinéticas do sistema além das
propricdades de transporte. Uma das principais limitagdes
dos métodos tradicionais na descrigdo desse processo é
que a resposta observada representa a média ponderada
entre diferentes contribuigdes ao crescimento do depdsito,
dificultando assim a interpretagdo direta e a distingdo
entre os controles cinético e difusional. Portanto, parece
bastante atrativa a busca por uma descri¢do generalizada
alternativa do processo de eletrodeposigdo de metais que

ndo considere especificidades do sistema. Considerando o
processo em questdo sendo conduzido suficientemente
afastado do equilibrio termodinimico, 0 mesmo pode ser
considerado como regido por ciclos de retro-alimentagio
positiva e negativa, ou auto-catilise e dissipagdo,
respectivamente. Ciclos de retro-alimentagdo positiva e
negativa estdo contidos na equagdo que descreve o
crescimento de determinada populagdo em relagdo a
capacidade do ambiente em prover esse crescimento. De
fato, a chamada equagdo de crescimento logistico ou
equagdo logistica (EL) tem sido vastamente utilizada em
modelos matematicos aplicados a ecologia (processos de
crescimento  populacional), relagdes presa-predador,
interagdes competitivas, gerenciamento de fontes
renovaveis, evolugdo da resisténcia a pesticidas, controle
ecolégico de pestes, entre outros.

Numa série de trabalhos recentes. Gonzalez e
colaboradores®® vém explorando sistematicamente a
utilizagdo da equagdo logistica quadratica (ELQ) na
descrigio e modelagem de processos fisico-quimicos
como resposta de células a combustivel com eletrdlito
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polimérico sélido, transporte de cargas em filmes finos e
condutividade de eletrolitos numa larga faixa de
concentragdo. Ndo obstante a aparentemente disparidade
entre esses sistemas, a descrigdo com base na ELQ tem
sido fundamentada pelas caracteristicas como ndo-
linearidade, auto-catalise ¢ dissipagdo, comuns aos
sistemas mencionados.

O objetivo central do presente trabalho ¢
estudar a eletrodeposi¢do de metais em regime afastado
do equilibrio, a partir de conceitos de dindmica ndo-linear
utilizando um tratamento baseado nos ciclos de retro-
alimentagdo envolvidos. Os processos de eletrodeposigao
de metais foram inicialmente estudados a partir da
aplicagdo de equagdes cujas cinéticas envolvem ciclos de
retro-alimentagdo como por exemplo equagdes logisticas
quadritica (ELQ) e ciibica (ELC). A partir desses
resultados foi sugerido um tratamento geral com base em
ciclos generalizados de retro-alimentagdo. A validade do
tratamento proposto € testada através de dados
experimentais previamente publicados.

DESENVOLVIMENTO

Estudos iniciais do processo de eletrodeposigio
tomaram como base a andlise de dados experimentais
obtidos na literatura através da utilizagdo das versdes
quadratica e ciibica da equagdo logistica. Como exemplo
dos resultados experimentais utilizados, a FIGURA 1
mostra os perfis de corrente e carga durante a
eletrodeposigio de merciirio sobre carbono vitreo obtidos
a partir de Sharifker e colaboradores’. Apesar de
interessantes sob o ponto de vista conceitual, essa
abordagem inicial baseada simplesmente na ELQ e ELC
se mostrou limitada em termos d4 qualidade inferior dos
ajustes dos dados experimentis a partir dessas duas
equagdes. Nio obstante tais dificuldades, observou-se
uma tendéncia geral em que cinédticas de nucleagio
progressiva e instantinea foram melhor representadas
pela ELQ e ELC, respectivamente.

t/s
FIGURA 1: Perfis experimentais de corrente
(linha sélida) e carga (circulos abertos) referentes
i eletrodeposigdo de merciirio em carbono vitreo,
obtido através de 0,0IM Hg,(NO;) em solugdo
aquosa de 1M KNOs;, apés um salto de potencial.
Sharifker e Hills’.
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A partir desses estudos iniciais, partiu-se para a
formulagdo de um tratamento com base na utilizagio de
ciclos de retro-alimentagdo generalizados como discutido
a seguir. Considere inicialmente a seguinte reagdo
irreversivel:

nA+mX — (m+1)X (1)

nesse esquema, a produgio de X depende diretamente das
populagdes das espécies 4 e X. Obviamente a relagdo
entre os coeficientes estequiométricos m e (m+1) assegura
que ha produgdo auto-catalitica de X. Em outras palavras,
a produgdo de X depende da sua propria concentragdo
através de um ciclo de retro-alimentago positiva ou auto-
catdlise. Argumento similar tem sido discutido no
contexto menos geral da equagdo logistica quadratica'®.

Tomando as concentragdes de X ¢ 4 como
sendo x ¢ a, a produgio de x segundo a reagdo (01) é dada
pela seguinte equagio:

dx
= =palx™ 02)
dt

onde r’ ¢ uma constante de velocidade. Nessa equagdo
fica clara a presenga do processo auto-catalitico no termo
X" A inclusdo de um fator auto-limitante restringe o
crescimento ilimitado da espécie X e ¢ feito em termos da
espécie A, co-responsavel por tal crescimento. Dessa
forma, um ciclo de retro-alimentagdo negativa pode ser
dado através da condigio em que a soma das
concentragdes a € x é constante durante o processo, ou
seja: @ +x = k. Dessa forma, a equagio (02) se toma,

n

d 5
> M2 ©3)
k

—_=rx
dt

em que r = r'/k". Como antecipado, os termos de retro-
alimentago positiva e negativa sio identificados porx” e
(I-x/k)", respectivamente; assim, os coeficientes m e n
informam sobre os pesos relativos dos processos auto-
catalitico ¢ limitante ou dissipativo envolvidos no
processo. Obviamente as ELQ e ELC sdo recuperadas
pela equagdo (03) para m = 1, e n =1 en = 2,
respectivamente.

Quando comparada as formas dadas pela ELQ ¢
ELC, a equagdo (03) se mostra como uma alternativa
mais geral no sentido em que, além de mais flexivel
gragas ao maior nimero de pardmetros envolvidos, seu
ajuste a dados experimentais informa sobre a importancia
relativa dos dois ciclos de retro-alimentagdo envolvidos.
Exemplos do que foi dito sdo mostrados na FIGURA 2
em termos da evolugdo temporal das espécies x mostrada
na equagdo (03) para diferentes valores dos coeficientes
men,er=k=1.
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FIGURA 2: Exemplos do efeito dos coeficientes
m e n dados na equagdo (03) em termos da
evolugio de dx/ds (ordenada) em fungio de x
(abcissas). Coeficientes utilizados: (a) m=len=
L®ym=0,len=1(cym=1len=0,1;e(d)m
=0,len=4;(¢)m=4¢en=0,1. Em todos os
casosr=k=1.

O primeiro caso mostrado na FIGURA 2 (a)
ilustra a forma mais comum da ELQ na qual os
coeficientes 7 € m sdo iguais a 1 e equivale a forma trivial
de pesos idénticos para os dois ciclos de retro-
alimentagdo. Os casos (b) e (c) consideram 0s casos em
que um dos coeficientes é unitario ¢ o outro 0,1 ¢ ilustram
claramente o papel da “forga” do ciclo envolvido.
Considerando por exemplo o comportamento mostrado
em (c) fica claro que grande parte da faixade x(de 0 a 1)
¢ dominada pelo ciclo positivo de crescimento (m = 1) e
apenas para altos valores de x o fator limitante (7 = 0.1)
influencia a taxa dx/dt. Finalmente, o perfil dv/df vs. x
dado em (d) e (¢) exemplifica o caso em que m=0,1 e n
=4; m=4 en=0,l, respectivamente.

Na discussio realizada até aqui, foi mostrado
apenas o efeito dos coeficientes # ¢ m. Se, por um lado a
constante 7 analisada isoladamente afeta basicamente a
magnitude absoluta da evolugio dx/ds, a “constante de
normalizagdo” k afeta a estrutura da equagdo (03) ao
longo do intervalo de x (0 a 1). Na FIGURA 3 sdo
mostrados quatro casos obtidos a partir de diferentes
valores de k. O primeiro exemplo dado em (a) mostra o
caso base no qual m =8, n =08, r=1,¢ k= 1. Nos
demais casos o valor de k foi variado ¢ os demais
parimetros mantidos constantes.
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FIGURA 3: Exemplos do efeito do termo & dado
na equagdo (03) param =8, n=08,er=1,em
termos da evolugdo de dx/df (ordenadas) em
fungéio de x (abcissas). (@) k=1, (b) k=2; (c) k=
3, (d)k=4.

Apbs a discussio dos pardmetros mostrados na
equagdo (03), discutir-se-4 agora a aplicagdo dessa
equagdo aos resultados experimentais ilustrados acima na
FIGURA 1. A FIGURA 4 mostra resultados
experimentais de corrente  versus carga  apds
normalizagdo, assim como uma curva otimizada obtida
por intermédio da equagdo (03).
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FIGURA  4: Resultados  experimentais
normalizados  (circulos abertos)’ e obtidos

através da utilizagdo da equagdo (03} com os
seguintes parametros: m =044, n= 1747 r=2,
e k= 6. A normalizagio foi realizez com base no
valor maximo de carga de C.07221 C. Chi-
quadrado = 0.00496.
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Como mostrado nessa figura, aparentemente o
custo da utlizagdo de quatro parimetros de ajuste é
compensado pela qualidade superior da otimizagdo.
Deve-se destacar nesse caso a predominancia dissipativa
que domina praticamente toda a faixa de carga (x). Outro
aspecto notdvel a ser mencionado ¢é o papel da constante
de normalizagio & na descrigdo da ndo-saturagio
observado a altos valores de gy.

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O fluxo de cargas durante a eletrodeposigdo de
metais foi descrito como sendo influenciado por auto-
catalise e dissipagdo. Estudos iniciais utilizando as formas
quadrética e ciibica apontaram para uma tendéncia geral
em que cinéticas de nucleagdo progressiva e instantanea
foram melhor representadas pela ELQ e ELC,
respectivamente. O tratamento proposto consiste na
utilizagdo de coeficientes genéricos (m e n) na avaliagio
das contribuigdes da auto-catdlise e dissipagio ao
processo de eletrodeposigdo. Em linhas gerais, quando m
> n auto-catalise predomina, enquanto que quando m < n,
o sistema sera regido predominantemente pela dissipagdo.
Para o caso especifico da eletrodeposigio de merciirio
sobre carbono vitreo, observou-se que, nas condigoes
estudadas, o processo ¢ basicamente regido pela
dissipagio como ilustrado pela queda de Iy em fungdo de
gy na maior parte do processo, FIGURA 4. A eventual
universalidade do presente tratamento estd sendo
atualmente investigada em outros sistemas experimentais.
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