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RESUMO

Com o intuito de se investigar o fendmeno de corrosio do cobre, propdem-se
modelagens eletroquimicas e matematicas capazes de permitir a simulagdo do
processo de dissolugdo anddica do cobre. Por intermédio do tratamento numérico dos
sistemas de equagbes decorrentes das reagdes vinculadas ao processo de dissolugio
anddica, geram-se dados que permitem investigar mecanismos e cinética dos
processos envolvidos no fendmeno, mediante simulagdo computacional. Para a
resolugdo do problema em condigGes estaciondrias emprega-se o método de
Eliminagdo Gaussiana com pivoteamento parcial, e, para a resolugdo em condi¢des
ndo estacionarias um esquema adaptativo do método de integragdo de Runge Kutta
de quarta ordem, para maultiplas variaveis, conjugado com extrapolagdo de
Richardson. Realizam-se experimentos eletroquimicos com eletrodos planar e
rotacional para se implementar a validagdo dos modelos elaborados. As analises
feitas com o modelo permitem verificar a influéncia de pardmetros como fenémenos
de transporte, concentragdes de compostos e intermediarios sobre a dissolugdo
anodica do cobre e os resultados das simula¢cdes compatibilizam-se com os

experimentais.
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ABSTRACT

In order to investigate the copper corrosion phenomenon, an electrochemical and
mathematical model is proposed, which is capable to simulate the anodic dissolution process
of copper. Through the numeric treatment of the reactions system equations linked to the
anodic dissolution process, data are generated by the computational simulation for
investigating mechanisms and kinetics of the processes involved in the phenomenon. To
simulate the steady-state condition, Gaussian Elimination method is used with partial Pivoting
and, for non-stationary condition, an adaptive Runge Kutta integration scheme is employed,
conjugated with Richardson extrapolation. Electrochemical experiments are performed for
planar and rotational electrodes to validate the proposed model. The computational codes
developed are able to investigate the influence of parameters, such as partial reactions
constant (k), concentration of soluble species, transport phenomena and metal surface
properties on the anodic polarization of copper. The results of the simulations agree with the

experimental ones.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1 Consideracdes Gerais

Com o avango tecnologico no mundo moderno, percebe-se cada vez mais a
ampliagio do emprego de metais e ligas metalicas nas mais diversas aplicagdes. A
refrigeragdo industrial é uma dessas aplicagdes, onde se verifica a ocorréncia de
diversos fendmenos durante sua operagdo. Tais fendmenos podem provocar
conseqiéncias prejudiciais a0 bom funcionamento do sistema de refrigeragéo se nio
forem devidamente previstos em projeto. Dessa forma, para que um sistema de
refrigeracdio funcione adequadamente, faz-se necessario um projeto bem elaborado,
capaz de prever as solicitagdes a que sera submetida a instalagdo. Uma instalagdo de
refrigeracio, durante seu funcionamento, pode infligir aos materiais que a compdem
condigBes capazes de alterar seu comportamento mecanico, podendo até, dependendo
da severidade, causar falhas em parte ou em todo o sistema. Pode-se mencionar
fratura, fadiga, fluéncia e corrosdo como fendmenos que podem ocorrer durante a
operagdo de um sistema de refrigeragdo. Tais fendmenos devem ser adequadamente
previstos em projeto, para a prevengdo de eventos indesejaveis que possam colocar
vidas humanas em risco, causar perdas econdmicas ou ainda interferéncia no perfeito
funcionamento de uma dada instalagdo, comprometendo sua eficiéncia. Este trabalho
trata do aspecto da corrosdo do cobre que, em razdo das suas propriedades, ¢

amplamente usado em instalagdes de refrigerag@o industriais.

1.2 Refrigera¢ao Industrial

A refrigeragdo industrial tem como objetivo o resfriamento de alguma substancia ou
meio. Em geral, um sistema de refrigeragio € composto basicamente por
compressores, trocadores de calor, ventiladores, bombas, tubos, dutos e controles. Os
fluidos mais comumente usados s@o: ar, agua e algum refrigerante, [1]. Os sistemas
de refrigeragdo industriais sio dotados de tubulagdes e/ou linhas de refrigerantes, que
tém a fung3o basica de transportar o fluido refrigerante entre os diversos

componentes dos mesmos. A elaboragdo de um projeto para um sistema de
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refrigeracdo industrial requer a observagido cuidadosa de alguns aspectos para um
bom e eficiente desempenho da instalagéo.

Em refrigera¢do industrial, utilizam-se maquinas elétricas ditas convencionais, nas
quais se verifica a utilizagdo do ar como refrigerante para promover a dissipagéo do
calor gerado em sua operagdo. Neste caso, usa-se um ventilador e também um filtro
de ar para evitar a contaminagdo por particulas. Esse método de refrigeragdo atende
satisfatoriamente as necessidades de certos sistemas, entretanto, em algumas
situagdes, a solugdo mais apropriada € utilizagio da agua como refrigerante, em
razio da poténcia das maquinas ou equipamentos que se deseja resfriar. Além do
mais, a refrigeragdo a agua, em algumas circunstancias, pode promover a redugio de
custos e perdas, 2], compensando o investimento em insumos como agua de
refrigeragdo, em condutores ocos € em estagdes de tratamento d’agua. Este tipo de
refrigera¢do € utilizado, por exemplo, em usinas de geracdo de energia elétrica, que
empregam equipamentos como turbogeradores ou hidrogeradores, dotados de
condutores ocos de cobre por onde circula a agua de refrigeracdo, a qual flui
diretamente através dos enrolamentos dos mesmos.

A refrigeragdo industrial € um dos campos de aplicagio de metais € ligas metalicas,
onde ndo se deve prescindir do cuidado com o fenémeno da corrosdo, para isso,
procura-se utilizar materiais que possam minimizar ou prevenir os efeitos do
fenémeno. Um desses materiais € o cobre, que pode ser considerado um metal
especial, pois apresenta uma extraordinaria combinagdo de propriedades que fazem
dele um material basico no caso da industria elétrica, por exemplo. Ademais, além da
resisténcia a corrosdo, também possui boas condutividades elétrica e térmica, boa
trabalhabilidade e resisténcia mecanica, quando combinado com elementos de liga,
exceto em altas temperaturas, [3], o que faz das ligas de cobre materiais
indispensaveis em diversas aplicages em engenharia. Em termos de corrosio,
percebe-se que o cobre se comporta bem, tanto em ambientes urbanos e marinhos,
como em atmosferas e aguas industriais.

Considerando-se a escala termodindmica, observa-se que o cobre ¢ um metal nobre e,
desta forma, a evolugdo do hidrogénio ndo participa do seu processo de corrosdo. Por
isso ele ndo é comroido se ndo estiver na presenga de oxigénio ou de agentes

oxidantes como o 4cido nitrico, (HNOs), por exemplo. Pode-se notar também que a
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reagdo entre o cobre e o acido sulfirico, (H2SO4), ndo é termodinamicamente
possivel, mas o fendmeno se processa na presenga de oxigénio, gerando sulfato de
cobre e agua, [3].

A redugdo do oxigénio para formar ions hidroxidos € a reagdo catodica predominante
no caso do cobre e suas ligas. As ligas de cobre resistem a corrosdo em meios neutros
e em solugdes levemente alcalinas, a ndo ser para aquelas que contém amonia, que
podem sofrer corrosdo sob tensdo e, algumas vezes, rapido ataque generalizado. Em
altas temperaturas (300 a 400° C), em condigdes fortemente redutoras, as ligas de
cobre demonstram-se mais resistentes que alguns agos e ligas inoxidaveis, [3]. O
cobre e suas ligas podem ser utilizados em tubulagdes duplex (um metal por dentro e
outro por fora) combinados com agos, aluminios e suas ligas e agos inoxidaveis. Este
tipo de construgdo é capaz de solucionar muitos problemas relativos aos materiais
para trocadores de calor. Por exemplo, pode-se adotar ago de um lado para um meio
com amonia e “metal admiralty”, que é uma liga de cobre com estanho, resistente a
agua do mar, do outro, para trabalhar com agua “dura” (salobra).

Pelas propriedades mencionadas, percebe-se que o cobre e suas ligas podem ser
indicados para utilizagdo em canalizagdes de aguas, valvulas, tubos para trocadores
de calor, chapas para tubos, ferramentas, arames, telas, eixos, mancais, destilarias,
tanques, [3], além de em muitas outras aplicagdes, incluindo-se a area da refrigeragdo

industrial.

1.3 Aspectos Relevantes Sobre o Fenomeno da Corrosao

De uma forma geral, a corrosdo pode ser definida como a deterioragdo de um
material em decorréncia das reagdes da superficie do mesmo com o meio onde ele se
encontra, [4]. Sua velocidade depende da conjugacdo de fatores associados as
condi¢des de exposigdo de um dado material a um determinado meio. Na
refrigeragio industrial, o fendmeno da corrosdo esta relacionado aos metais e as ligas
metalicas, que podem ser expostos s diversas formas de ataque. De modo geral, a
corrosdo € considerada um fendmeno indesejavel, ja que ela pode alterar as
propriedades de resisténcia e durabilidade dos materiais, tornando-os inadequados
para o uso. A corrosio tem despontado como uma area bastante interessante no que

tange a investigagdo cientifica. Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas para se
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encontrarem solugdes que visam a preveng¢dio, buscando minimizar ou evitar os
possiveis danos decorrentes da agdo prejudicial da corrosdo. Nessas pesquisas,
procura-se explorar o conhecimento de mecanismos de interagdo que ocorrem na
superficie do material durante o processo de corrosio.

Em um aspecto geral, pode-se tratar a corrosdo como seca ou aquosa. A primeira diz
respeito aos processos corrosivos que se observam, por exemplo, nos materiais
metalicos em temperaturas elevadas, em presenga de gases ou vapores isentos de
umidade, caracterizando o mecanismo quimico de corrosdo. A corrosao aquosa
relaciona-se aos processos eletroquimicos e envolve o fluxo de corrente elétrica,
decorrente de deslocamentos dos elétrons e ions em diferentes areas de um metal e
na solugdo aquosa capaz de conduzir eletricidade, [3].

Considerando-se que a 4gua é o principal solvente presente no meio ambiente,
estima-se que a corrosdo em meios aquosos ¢ o tipo mais comum de ocorréncia do
fendmeno, uma vez que a maioria dos casos de corrosio acontece no meio ambiente,
[5]

Nas reagdes dos processos corrosivos participam basicamente o anodo, o catodo e o
eletrolito. O anodo e o catodo, também designados eletrodos, podem ser dois
diferentes metais ou areas distintas de um mesmo metal. Durante a corrosio ocorrem
reagbes anodicas, na regido anddica, e catodicas, na regio catodica. As reagdes
anodicas dizem respeito a saida de elétrons do metal ou de uma regiio dele,
formando-se o ion metalico no eletrolito. Como exemplo de reagdo catddica pode-se
mencionar a redugdo dos ions hidrogénio para o atomo hidrogénio. Os atomos de
hidrogénio combinam-se para formar o hidrogénio gasoso, [6].

Em instalagdes de refrigeragdo industrial, dotadas de equipamentos como
turbogeradores e hidrogeradores, tem sido observado o fendmeno da corrosdo no
interior dos condutores ocos de cobre que compdem os enrolamentos dos mesmos.
Os produtos da corrosdo acumulam-se em determinados pontos do circuito fechado
causando o entupimento do sistema, reduzindo o fluxo de agua de refrigeragéo e,
conseqiientemente, elevando a temperatura acima dos niveis admissiveis, [7], [8],
[9]. Para solucionar este problema é necessario removerem-se esses residuos, o que

deve ser feito com a parada dos equipamentos, acarretando prejuizos economicos.
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Com o intuito de se combater este problema tém-se desenvolvido pesquisas nas areas
de engenharia e ciéncia de corrosdo, por intermédio da investigagdo de mecanismos e

cinética da corrosdo do metal supramencionado [10], [11].

1.4 Objetivo

O objetivo deste trabalho é investigar a corrosio do cobre por meio de modelagem
numérico-computacional. Com a modelagem eletroquimica e matematica
promovem-se simulagdes computacionais para se avaliar o comportamento do cobre
em termos de corrosio, buscando-se avaliar condigGes que se aproximam das
encontradas em sistemas de refrigeragdo a agua, onde esse metal é utilizado. Para
tanto, adota-se um modelo eletroquimico-numeérico por meio do qual se estudam os
mecanismos e cinética de reagdes eletroquimicas relacionadas ao processo de
corrosdo do cobre. Por intermédio de tratamento numérico dos sistemas de equagdes
decorrentes das reagdes vinculadas aos processos corrosivos do cobre, geram-se
resultados que permitem investigar a dissolugdo anodica desse metal. A partir de
experimentos eletroquimicos com eletrodos planar e rotacional obtém-se dados para
a validagdo da modelagem em questdo. A influéncia de pardmetros como
concentragdo de compostos intermediarios, velocidade de rotagdo do eletrodo, no
caso do rotacional, etc. sobre a dissolu¢do anodica do cobre também € analisada no

estudo.

1.5 Escopo

No primeiro capitulo faz-se uma introdu¢do ao assunto, abordando-se alguns
aspectos a serem considerados na motivagio da investigagdo do fendmeno da
corrosdo nos sistemas de refrigeracdo industrial, especificamente no caso da
utilizagdo do cobre nos mesmos e uma descrigdo sucinta do objetivo do estudo.

No segundo capitulo apresentam-se modelos de mecanismos de dissolugdo do cobre
propostos por alguns autores. Faz-se a descrigio da modelagem eletroquimica da
dissolugdo do cobre proposta, descrevendo-se os principios adotados na mesma, a

partir dos quais desenvolve-se o presente trabalho.
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No terceiro capitulo trata-se da simulagdo computacional, descrevendo-se as
modelagens matematicas usadas na investiga¢do da dissolugdo anddica do cobre, em
condi¢des estacionarias e ndo estacionarias para a geragdo de curvas de polarizacio.
O quarto capitulo trata do aspecto experimental. Descrevem-se os materiais e
métodos empregados nos ensaios experimentais realizados no desenvolvimento do
trabalho e os resultados alcangados.

No quinto capitulo apresentam-se resultados obtidos com as simulagdes numéricas
executadas, que, junto com algumas informagdes obtidas por meio da analise
experimental, possibilitam avaliar as modelagens elaboradas.

No sexto capitulo apresentam-se as conclusdes a que se chegou com o
desenvolvimento do trabalho, bem como as recomendagdes para trabalhos

posteriores.
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CAPITULO II

MODELAGEM ELETROQUIMICA DA DISSOLUCAO
ANODICA DO COBRE

2.1 Introducio

Os sistemas de refrigeragdo a agua podem submeter-se a diversas formas de corroséo
e falha. Analisando-se, por exemplo, os trocadores de calor, presentes em grande
parte dos projetos de sistemas de refrigeragdo & agua, nota-se que os dutos desses
trocadores sdo susceptiveis a ocorréncia de corrosdo por fadiga, corrosdo sob tensdo
fraturante, erosdo-corrosdo, corrosio seletiva além de outras formas de ataque. A
diversidade de ataque aos componentes desses sistemas € causada por diferengas no
projeto do sistema de resfriamento a agua, pela temperatura, pelo fluxo, pela
composi¢do quimica da agua, pela composi¢do do metal ou liga empregada e pela
operagdo do sistema.

A corrosio de um metal ou liga metalica esta vinculada as condi¢Ges de exposi¢do
desse material ao meio onde ele se encontra. Em um sistema de refrigeragdo
industrial, onde o fluido refrigerante € a agua, a superficie do metal expde-se a um
meio aquoso, podendo-se inferir que o processo predominante de corrosio € o
eletroquimico, ja que as condi¢des de operagdo favorecem a ocorréncia do fendmeno.
Verifica-se, entdo nestas situagdes, que a perda de metal se da pela dissolugdo
anodica do mesmo. A investigagio do fendmeno envolve estudo de aspectos
relativos a processos eletroquimicos, cinética das reagdes de eletrodos, influéncia da
temperatura e pH, dentre outros.

Neste trabalho apresenta-se uma modelagem eletroquimica da dissolug@o anddica do
cobre, por meio da qual se promove a investiga¢do da corrosio do mesmo, que, se
ndo controlada de forma adequada, pode causar prejuizos.

Diversas pesquisas tém sido desenvolvidas com a finalidade de se investigar o
comportamento do cobre a corrosio em diferentes meios [10]-[18]. Os resultados
alcangados nessas pesquisas podem ajudar a indicar solugdes para prevengdo do
fendmeno. O conhecimento dos mecanismos e cinética da dissolugdo anddica do

cobre é extremamente importante quando se deseja estudar a corrosdo e seus efeitos
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em aplicagGes praticas, como no caso da refrigera¢do industrial, por exemplo. Muitos
processos corrosivos sdo de natureza eletroquimica e sua interpretagdo se baseia no
conhecimento alcangado com os avangos das técnicas experimentais. Pelo que se
percebe na literatura, a variedade de dados empiricos tem possibilitado a realizagdo
de investigagGes mais detalhadas sobre o assunto. Esses dados podem ser usados na
implementa¢io de simulagGes computacionais, utilizadas como ferramentas nas
referidas investigagdes.

O tratamento numérico das equagles relacionadas as rea¢des vinculadas aos
processos de interagdo na superficie do metal em estudo possibilita a geragdo de
graficos e curvas de polarizagdo, a partir dos quais é possivel avaliar o modelo
adotado para o estudo da corrosio do metal em questdo.

Os resultados obtidos com a simulagio numérico-computacional da dissolugdo
anodica do cobre, que podem ser expressos em graficos e curvas de polarizagéo,
permitem a realizagdo de analises necessarias ao objeto que se deseja investigar. As
simulagdes numéricas abordam o problema em condi¢des estacionarias e ndo
estacionarias, retratando técnicas eletroquimicas experimentais potenciostatica,
potenciodinimica e¢ de voltametria ciclica. Cada uma dessas técnicas envolve
diferentes formas de tratamento das equagles participantes, como se descreve

posteriormente.

2.2 Mecanismos de Dissolu¢io Andédica do Cobre

Para se investigar o comportamento do cobre a corrosdo, ha que se avaliar os
mecanismos que ocorrem na superficie do metal durante os processos de interagio
metal/meio. Dessa forma, buscando-se desenvolver a investigagio dos referidos
mecanismos, neste trabalho, por intermédio de modelagem eletroquimica e
matematica, promovem-se simulagGes computacionais da dissolugdo anddica do
metal em estudo.

Varios mecanismos de interagdo na superficie do metal tém sido propostos por
diferentes pesquisadores. Os mecanismos utilizados nos estudos sobre
eletrodissolugdo e eletrocristalizagio do cobre em meio acido, no dominio da

sobretensdo de ativagdo, baseiam-se no proposto por Mattsson e Bockris, [19]:
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Mecanismo [
kl
Cu <k:>Cu+ +e” 2.1)
ky
Cu* fk:>Cu2+ +e (2.2)

Neste mecanismo, a dissolugdo anodica do cobre ocorre em duas etapas envolvendo
um intermediario (ion Cu’) em solugdo. A equagio 2.1 representa a etapa rapida
denotando equilibrio reversivel entre o ion Cu' e o metal Cu’ na superficie do
eletrodo. A equagdo 2.2 é a mais lenta, sendo, portanto, a etapa controladora do
processo, definida em inglés como “rate determining step” (rds).

Este mecanismo foi proposto com base na analise de curvas de polarizagdo
estaciondrias obtidas para o sistema cobre metalico em solugdes de acido sulfirico,
em diferentes concentragbes, [19]. Naquela ocasido, encontrou-se um declive de
Tafel de 40 mV/década na regido linear do ramo anddico das curvas. Entretanto,
considerando-se um mecanismo envolvendo dois elétrons, em uma Unica etapa,
também se obtém um coeficiente angular de 40 mV/década, se for adotado um
coeficiente de transferéncia de carga (o) igual a 0,25. Para que fosse possivel
trabalhar com coeficiente de transferéncia igual a 0,5, os autores propuseram o
mecanismo I supracitado.

Pelo que se observa na literatura, muitas discussdes tém sido travadas acerca do valor
ideal para o coeficiente de transferéncia de carga, como se pode observar, por
exemplo, no caso da dissolugdo anddica do ferro, [20]. Rigorosamente, ndo ha razdo
tedrica para se fixar esse coeficiente em 0,5, mas o resultado de algumas discussdes o
apresenta variando entre 0 e 1. Assim, além do fato de o mecanismo proposto por
Mattson e Bockris fornecer um declive de Tafel de 40mV/década, ndo se depreende
do trabalho deles nenhuma razdo que justifique a adogéo do referido mecanismo.

A hipotese da presenca de espécies adsorvidas na superficie metalica foi proposta por
Gerischer, [21], em 1958. A aplicagdo dessa idéia para a dissolugio e deposi¢do do
cobre é feita por Slaiman e Lorenz, [22]. Eles usaram a técnica ndo estacionaria do
duplo pulso galvanostatico e, pelos resultados encontrados em sua investigagio,
perceberam que ndo havia como explicar aquele mecanismo, a menos que se

introduzisse um intermediario adsorvido. A partir dessa constatagdo, os autores da
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daquela pesquisa propuseram a divisdo da primeira etapa (2.1) do mecanismo I,

gerando:
CueCuly +ve” (2.3)
Cu,; & Cu* +(1-v)e” (2.4)

A segunda etapa do mecanismo I se mantém sendo a mais lenta e o valor encontrado
para v foi proximo de zero.

Outro mecanismo, proposto por Smyrl, [23], considera que a espécie Cu(l) ndo se
encontra presente na solugdo, mas adsorvida na superficie do metal na forma de
Cu(Dags.

Mecanismo 11

by

Cui:>Cu(I)ads +e” (2.5)
ka

Cu(])m?Cu(II)+e‘ (2.6)

Cordeiro et al, investigaram a dissolu¢do do cobre na faixa de pH de 0 — S, e
propuseram o mecanismo III, [12], considerando-o capaz de explicar os resultados de
impedéncia eletroquimica obtidos em baixas polarizagdes.

Mecanismo I

ky
Cu<k:>Cu([)miy +e” 2.7
Cu(l) ., —2>Cu(ll)+e (2.8)

Neste mecanismo, Cu(I).ss € uma espécie adsorvida na superficie do eletrodo. Este
mecanismo € uma variagdo do mecanismo II, onde se considera que a reagdo (2.7)
ndo representa um pseudo-equilibrio; que o coeficiente de transferéncia de carga (o)
ndo é sempre igual a 0,5 (0< g, <1) para todas as etapas e que a reagdo (2.8) ndo
representa um processo reversivel.

Avaliando os resultados experimentais, Cordeiro et al perceberam que o mecanismo
III deveria ser alterado para que fosse possivel considerar os resultados

experimentais de impedancia eletroquimica obtidos por eles, [13]. Assim, foram



Modelagem Eletroquimica Da Dissolug¢do Anddica Do Cobre 1]

propostos outros mecanismos para a dissolugio do cobre, contemplando espécies
diferentes no processo.

Mecanismo IV

Cu%Cu(I)m +e 2.9)
Cu(l),,, —2—>Cu(ll)+e” (2.10)
Cu(l),,, %Cu(l);ds (2.11)
Cu(l).,, —2—>Cu(Ill) +e” (2.12)

Neste mecanismo 1V as reagdes (2.10) e (2.12) sio consideradas autocataliticas:
Cu(l) ,, +Cu—5—Cu(Il)+Cu(l),, +2e¢ (2.13)

Cu(l)., +Cu—~—2>Cu(Il) +Cu(l). ,, +2e” (2.14)

Mecanismo V

Cu%Cu(])m +e” (2.15)
Cu(l),,, —2—>Cu(ll)+e” (2.16)
Cu(l) %Cu(][)m +e” 2.17)
Cu +Cu(ll),,, —+—>Cu(Il)+Cu(l) ,, +e (2.18)

No mecanismo V proposto, a reagdo (2.16) ¢ considerada autocatalitica:

Cu +Cu(l),,, —2—Cu(ll)+Cu(l) ,, +2¢” (2.19)

De modo semelhante, a reagdo (2.18) também ¢ descrita como sendo auto-catalitica,
apresentando-se duas possibilidades para que a espécie Cu(/l), abandone a

superficie do metal:

Cu(ll),,, +Cu—*—>Cu™ +Cu(l),, +e (2.20)

Cu(Il),, +Cu——Cu®™ +Cu(Il),, +2e" (2.21)
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Nos mecanismos de dissolugdo do cobre apresentados por Cordeiro et al, as fragdes
de superficie do eletrodo cobertas pelas diversas espécies denominam-se ®; e
assume-se como validas as isotermas de Langmuir. A partir do balango de massa e de
carga, estabelecem-se as equagles utilizadas nas simulagdes das medidas

potenciostaticas e de impedancia eletroquimica feitas por Cordeiro et al [12], [18].

2.3 Modelagem Eletroquimica Proposta

Conforme mencionado anteriormente, o cobre apresenta uma importante combinagio
de propriedades que o habilitam a ser usado em diversas aplicagdes, incluindo-se ai o
campo da refrigeragdo. Nio obstante a existéncia de uma imensa quantidade de
pesquisas sobre o seu comportamento a corrosdo, pode-se dizer que ainda ndo estdo
plena e concretamente estabelecidos todos os mecanismos da dissolugdo desse nobre
metal, o que implica a existéncia de um vasto campo a ser explorado. Dessa forma,
entende-se apropriada a proposi¢do de uma modelagem que possibilite a investigagdo
do fendmeno da corrosdo, langando-se mdo da ferramenta que € a simulagdo

computacional.

Conforme mencionado anteriormente, pelo que se observa na literatura, o primeiro
mecanismo para a eletrodissolugdo e eletrodeposicdo do cobre foi proposto por
Mattsson e Bockris, [19], representado pelo mecanismo I apresentado anteriormente,
reagdes (2.1) e (2.2). Esse mecanismo tem como principal suporte técnicas
estacionarias e ¢ amplamente usado em investigagGes sobre o comportamento do
cobre a corrosdo. A partir deste mecanismo muitos estudos tém sido desenvolvidos
por diversos pesquisadores que discutem o tema e apresentam novos mecanismos
para a dissolugdio do cobre em diferentes meios. Observa-se em alguns deles a
investigagdo sobre participa¢do de intermediarios adsorvidos na superficie do metal,
cuja presenga pode explicar certos resultados experimentais [12], [13], [18] e [24].

A modelagem eletroquimica proposta neste trabalho considera a participagdo de
espécies adsorvidas na superficie do metal, servindo de base para implementagdo de
simulagdes de medigdes em condigbes estacionarias e ndo estacionarias.

O esquema ilustrado na figura 2.1 representa uma modelagem para a dissolugdo
anodica do cobre em meio contendo anions [A™], o qual contempla correntes

faradaicas parciais, determinantes da cinética do modelo, bem como as reagdes
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eletroquimicas que ocorrem na interface metal/solucdo. A partir das reagles
eletroquimicas envolvidas, desenvolve-se a investigagdo dos entes participantes na
referida modelagem, verificando-se intermediarios adsorvidos na superficie do metal

e espécies soluveis no eletrolito, entre outros elementos.

7T o T } R (e - PRODUTOS
CAMADA2D | .~ CAMADASD - | cyr o cu* SOLUVEIS

SOLUGAO

- - ° 2+
e - iy - Cu

Figura 2.1 Esquema da modelagem da dissdlucﬁo anddica do cobre

Nesta modelagem, as variaveis usadas para os calculos desenvolvidos nas simulagdes
computacionais sdo designadas por ©;. Cada variavel ®; representa determinado ente

participante do processo, de acordo com a técnica experimental a ser simulada. As
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fragdes de cobertura da superficie do eletrodo sido representadas por ®; a ®4 e as
concentragdes dos ions por ®sa ®;, como se detalha a seguir:

Variaveis ©:

0= Cu’as

®,=Cu’,

@3=Cu”" o,

©4= Cu*,

0s=[A™]

®6 — [CuAa+(l-ax)]

®7 — [CU Aa+(2 - ax)]

2.3.1 Consideracdes da Modelagem
O sistema proposto ¢ dotado de etapas consecutivas e paralelas, considerando-se os
intermedidrios adsorvidos. Neste sistema, basicamente, apresentam-se quatro grupos

de reagdes, discriminados a seguir.

O primeiro grupo diz respeito a criagio de produtos monovalentes Cu’ representado

pelas seguintes reagdes:

Cu+A* e CuA P+ ¢ (2.22a)
CuA™ -9 + (a - 1)A* & CuAa, - (2.22b)
CuCuA" % & CuA™Cu’ (2.22¢)
CuA™Cu*+ (a - 1)A™ < Cu + CuA, - (2.224d)

Neste grupo, a reag8o (2.22a) corresponde as condi¢Ges de equilibrio. As reagdes
(2.22b) e (2.22d) sdo reagbes quimicas de dissolugdo das camadas 2D e 3D,
respectivamente. Os cations monovalentes Cu’, coordenados pelos Aanions
[A™](CuA.""-™)), representam os produtos soliveis. A reagio (2.22c) representa o

crescimento da camada 3D, sendo limitado pelo campo elétrico que passa pela
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mesma. Neste grupo ©, e @, representam as fragdes de superficie cobertas por Cuags'
e Cu.', respectivamente.
O segundo grupo relaciona-se a formagdo de compostos bivalentes Cu®" na camada

2D e 3D, sendo representado pelas seguintes reagdes:

CuA™ ¥ CuA™@-® + ¢ (2.23a)
CuA*® ™ + (a-1)A™ & CuA, @~ (2.23b)
CuCuA"®? & CuA™Cu™ (2.23¢)
CuA*Cu® + (a—1)A*<> Cu + CuA," @ ™ (2.23d)

Neste grupo, a reagio (2.23a) representa a oxidagdo do Cu' para Cu®, isto ¢,
transferéncia de carga. Ela é uma rea¢do mais lenta do que a (2.22a) e trata-se,
portanto, da etapa controladora, conhecida em inglés com “rate determining step”
(rds), que determina a cinética global da dissolugcdo do metal. Semelhantemente as
reages (2.22b) e (2.22d), as reagdes (2.23b) e (2.23d) também correspondem a
dissolugdo quimica das camadas 2D e 3D, respectivamente. A reagio (2.23c)
representa o crescimento da camada 3D, o qual ¢ limitado pelo campo elétrico que
passa através da mesma. Neste grupo ©®; e ®4 representam as fragdes de superficie
cobertas por Cuas’ € Cus”", respectivamente.

Outro grupo inclui as reagdes relativas a formagdo dos produtos Cu®*, provenientes

da camada 3D, apresentadas a seguir.
CuA™Cu’ & CuA™Cu* + ¢ (2.242)
CuA™Cu* + (a -1)A™ & Cu + CuA, @ + ¢ (2.24b)

CuA™Cu®* + (a—1)A* < Cu + CuA, @™ (2.24¢)
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Neste grupo a reagio (2.24a) trata-se da oxidagio do ion Cu para o Cu®,
caracterizando-se uma reagdo de transferéncia de carga. As reagdes (2.24b) e (2.24c)
relacionam-se & dissolu¢do da camada 3D.

O tltimo grupo considerado trata da reagéo de formagio do produto bivalente Cu®",

com participa¢do da reagdo catalitica.
Cu'CuA™™™ + (a -1)A™= Cu’ + CuA," @™ + ¢ (2.25)

A reagdo (2.25) trata da reagdo catalitica de oxidagdo, que ocorre em sitios ativos da
superficie do metal, Cu’ (imperfeigbes estruturais, discorddncias e etc). O
mecanismo da reagdo catalitica foi investigado por Heusler ¢ Bonhoefer para o caso
do ferro, [25]. Outros pesquisadores como Bockris, [26], e Lorenz, [27], também
investigaram a influéncia desse mecanismo sobre a dissolugio de metais,
apresentando diferentes teorias.

Conforme se expde na segdo que trata da simulagio computacional, para fins de
modelagem matematica, as reagdes envolvidas traduzem-se em sistemas de equagdes
diferenciais. O tratamento matematico dessas equagdes propicia a implementagio das
simulagGes desejadas. Assim, especificando-se a técnica eletroquimica a ser
simulada, efetuam-se os calculos para a resolugdo dos sistemas de equagdes
diferenciais, gerando-se dados para a construgdo dos graficos e a posterior execugdo

das analises.

2.3.2 Egquagades Cinéticas da Modelagem Eletroquimica.

As equagdes cinéticas do modelo proposto determinam as densidades de correntes
parciais, que podem ser observadas no esquema apresentado na figura 2.1. As
referidas equages sdo obtidas a partir do balango de carga do sistema, obedecendo-
se a terminologia das variaveis (®’s) indicada anteriormente.

Algumas das equagdes das constantes cinéticas empregadas nas fOrmulas das
densidades de correntes parciais tém origem na equagdo geral da cinética de eletrodo,

ou equacio de Butler-Volmer, [5]:

—(1—-a)zF
aaFn_exp (1-a)z 771

i =1 2.26
i lo[exp RT RT (2.26)
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onde:

i = densidade de corrente;

io = densidade de corrente de troca;

o = coeficiente de transferéncia de carga,
z =n° de elétrons;

F = constante de Faraday;

1 = sobretensao;

R = constante universal dos gases;

T = temperatura absoluta.

Em algumas formulas das correntes parciais apresentadas a seguir, observa-se a
subtragdo das fragdes de cobertura da superficie do eletrodo, neste caso ®; a ®4, da
unidade, o que corresponde a redugdo das espécies representadas por essas variaveis
da totalidade da superficie do metal naquela regido.

As correntes faradaicas relativas ao grupo das reagdes (2.22) sdo as seguintes:

L =Fk(1-0,-0; - 03— 0,)0: " —k,70)) (2.27a)
ila=Fkia' 0570 — ki, (1 - O, — O — O3 — O4) ) (2.27b)
i = F( ki @1 — ki ©2) (2.27¢)
i1e=F (kic' @2 05* 7D — ki (1 - 0;) Op) (2.274d)
onde:

B 0

k' =k exp o F(E-E) ;
| RT

?

ki =k exp

[ —(1-a, )F(E-E))
RT

k= kflo explblb+ (E- El(; )I,

kj = k2 expl-b,, (E—ES))|.
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Nas equagdes cinéticas deste grupo, kia', kia , kic' € kio representam constantes
quimicas de dissolugdo e precipitagio das camadas e s@io ndo dependentes do
potencial. As constantes by, € bip- sdo dependentes da estrutura da camada 3D,

relativas a condutividade de elevado campo elétrico, [28].

O grupo das reagGes (2.23) fornece as seguintes equagdes cinéticas das correntes

parciais:

iza = F(k'2.01 — K 2.03) (2.28a)
iz = F(k' 2603057V - K pp(1- O — ©2— O3 — B4)09) (2. 28b)
e = F(k"2c03 — K 20 ©y) (2. 28¢)
i2a = F(k"240405%™) — kT34 (1- ©4)©9) (2. 28d)
onde:

+ + a a+F(E_EOa)
kza:szexp[ 2 RT 2 ];

1 o
kz-a_ - kz_g exp (1 a2¢1— )F(E EZa) ,
RT

k2, = k32 explb,, (B - E2)):

k;, = k0 expl-b, (E-E2,)).

Nas equagdes cinéticas deste grupo kau', kov , kad' € kog™ 80 constantes quimicas de
dissolugdo e precipitagio das camadas. As constantes by, € by~ sdo constantes

dependentes da estrutura da camada 3D, relativas a condutividade de elevado campo

elétrico.

Pelo grupo das reagdes (2.24) obtém-se as equagdes descritas a seguir.

i2a‘ = F(k+2a‘®2 - k—Za* ®4) (2293)
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izpe = F(k 2002052V — K ppe(1- 0, — @, — O3 — ©,)0,) (2.29b)
iagr = F(k20:0405°7) — KTa¢ (1- B4) ©7) (2.29d)
onde:

+ _ 740
ke = Ky €Xp

-a2a*+F(E_Ega‘) .
RT ’

L

- (1-a,,. )F(E—E;L.)}

I

ke = ko2 exp =

[ &y, F(E - E;’,,.)} .

kzpe = ks €XP i

'—(1—a2b._)F(E—E2,,.)]

Kopn = K3 €XP RT

Nas equagdes cinéticas deste grupo k24« € k 24+ representam constantes quimicas de

dissolucdo e precipitacio da camada.

O grupo da reagdo catalitica, representado pela reagdo (2.25), origina a seguinte

equacdo cinética:
i3 = F(k"30,[Cu’105® 1 — k73(1- ©;— @, — B3 — 0,)[Cu’]0,) (2.30)
sendo:

+ + a+F(E_EO)
k} =k° exp[#];

_ _ _ o
k3— — k3—0 exp (1 a3—)F(E E3) ,
RT

[Cu']= ﬂCu'O]exp(!]:—ij
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2.3.2.1 Densidade de Corrente Total do Modelo
A partir das densidades de correntes parciais, seguindo-se as regras preconizadas
pela Lei de Kirchoff, [29], pode-se calcular a densidade de corrente total do sistema,

conforme se descreve nas segdes das modelagens matematicas. Essas regras

estabelecem:

iTotal = i, para as reagdes paralelas, e

: -1 E -1 ~ .
iTotal = 24 , para as reagdes consecutivas.

Utilizando-se essas regras, obtém-se a expressdo para o calculo da densidade de
corrente total do modelo esquematizado na figura 2.1, correspondente ao processo de

dissolugdo e deposigio eletroquimica do cobre, dada pela equagdo (2.31).

i, +id, + by (elagn + bigiyge + bppalyae + ppelyge + Fygaings) + b (gt + foplhag + boelay)
hiyiage + hyboge + hoisge ¥ bios + bypitrp gy *ingolype  dpaby, +doghyy + byyhy, +ipyhyy iy iy
O A SR 5 0 S S A0 S N A Ay + byoinyly, ity +i_2¢i2¢1)_ B

bytage tigiage +ige e + byadyge F by Fipplnge  bghy ¥ lpghy inty Fiyioy Yiphy

(2.31)

Mrotat

i i, i+

2.4 Modelagem da Dissolugio Anddica do Cobre em Meio Aquoso

A presente pesquisa direciona-se a investigagdo do comportamento do cobre a
corrosdo, com a finalidade de se avaliar o referido metal em condigOes semelhantes
as que podem ser encontradas em sistemas de refrigeragdo. Em sistemas de
refrigeracdo & agua, emprega-se agua como fluido refrigerante. Dessa forma, propde-
se uma modelagem eletroquimica da dissolugio anddica do cobre em meio aquoso,
cujo esquema pode-se observar na figura 2.2. A referida modelagem contempla
espécies adsorvidas, compostos intermediarios e produtos que participam dos

processos de interagdo na superficie do metal.
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E" A :. ®5 ) cu ’
ez 'lzé
Cu 0, 1d Cu*
S FE
%%T1: l i
-‘si;' e 13
70 _,g‘ P . Cu+
e T i
.| o, 22 Cu?
Y , _“LI‘_“' 'j . (; J i > &
g O .
e : Iog
i | 9, o Cu?
e =

Figura 2.2 esquema da dissolugdo anodica do cobre em agua

A seguir, descrevem-se as etapas consideradas no modelo de dissolug@o do cobre, €

as reagdes que se processam na interface metal/solugéo.

2.4.1 Consideragioes da Modelagem

Na concepgdo da modelagem da dissolugdo anddica do cobre em agua, descrita

anteriormente na se¢do 2.3, além das espécies e produtos j& mencionados na

modelagem proposta para meio anidrico, consideram-se também as reagdes

relacionadas ao crescimento das camadas de 6xidos na superficie do metal.
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De acordo com o estudo de Y. Feng et al, [11], o comportamento do cobre a corrosido
em agua neutra ¢ controlado pela difusdo dos ions de cobre através do filme de 6xido
formado. Segundo os autores daquele trabalho, o processo global de corrosio pode
ser expresso basicamente por trés etapas:
(i) dissolug@io ativa do metal base, através da interface entre o metal base ¢ a
camada de 6xido. Me / (Me™ me + 1€}
(i)  difusdo dos ions metalicos através do filme de 6xido, partindo da interface
metal base/filme de oxido até a interface filme de 6xido/solugdo. (Me™ . /
(Me™ )sup;
(iii))  difusdo dos ions metalicos da superficie do filme de 6xido para o seio da
solugdo, (Me" )sup / (Me™ sor;
onde Me é o metal base; (Me"J')Mc sdo os ions metalicos na interface entre o metal
base e o filme oxido; (Me™ )y, s3o os ions metalicos na interface filme dxido/solugdo
e (Me™ )51 0s ions metalicos no seio da solugio.
A figura 2.3 representa um diagrama esquematico do comportamento das
concentragdes das espécies de cobre no interior do filme 6xido apresentado por Y.
Fengetal, [11].
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Metal Filme de Oxido Solucio

5

==
Distincia

Figura 2.3 diagrama esquematico da concentragdo das espécies de cobre dentro do
filme de oxido.

De acordo com as hipoteses assumidas por aqueles pesquisadores, [11], a densidade
de corrente dos ions metalicos através do filme 6xido pode ser dada pela seguinte

expressao:

(2.32)

. nFD nF(E—-E®)
iy = exp

7} RT
onde O representa a espessura da camada de Oxido, F a constante de Faraday, D o
coeficiente de difusio dos ions metalicos na camada de oOxido, R a constante
universal dos gases e T a temperatura absoluta.
Na modelagem da dissolugdo do cobre em agua, para o célculo das densidades de

correntes parciais, leva-se em conta a participagio das camadas de oxidos. A partir
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das reagdes que ocorrem nessas camadas apresentam-se as equagdes empregadas na
composicio dos sistemas de equagles diferenciais usadas nas modelagens
matematicas, como se detalha no capitulo que versa sobre a simulagdo
computacional.

De modo semelhante 4 modelagem descrita na se¢do anterior, para fins de tratamento
matematico das rea¢des e elementos envolvidos, nesta oportunidade também se
designam as incognitas do problema por ®’s. As fragdes de cobertura da superficie
do eletrodo sdo representadas por ®; a ®s, as concentragdes dos ions por ®sa Os € as
espessuras das camadas de oxidos ®9 e ®j, gerando-se, assim, um sistema de

equagdes diferenciais composto por dez equagdes e dez incognitas, como se descreve

a seguir:
Variaveis @’s:
®; = CuOH,g;;
02= Cuz02p;
@3 = Cuz03p;
®4= CuOsp;
®s= CuOH s,
®s=[Cu'],
@;=[Cu™];
@ = [H'];

®y= 0, (espessura da camada de Cuz0)

©;0 = 82 (espessura da camada de CuO)

A seguir descrevem-se as reagdes consideradas nas etapas da modelagem da
dissolugdo do cobre em agua, cujo esquema pode-se observar na figura 2.2.

Formagio do intermediario monovalente CuOH 4

Cu+H,0<*>CuOH , +H" +e” (2.33)

Nucleagio do 6xido cuproso, Cu,O, com participagdo da reagdo catalitica, e do metal

. *
ativo Cu :

Cu" +CuOH ,, «f2>Cu,0,, +H* + & (2.34)
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Crescimento do filme de oxido cuproso, Cu,O, em elevado campo elétrico.

Cu,0,, «*+—Cu,0,, (2.35)

Dissolugdo quimica da camada do 6xido cuproso, Cu20.

Cu,0,, +2H" «1«>2Cu* + H,0 (2.36)
Desorgdo do intermediario CuOH,gs
CuOH , + H* <545 Cu* + H,0 (2.37)

Oxidagdo do Filme de Oxido cuproso - CuO - com formagdo de produto soluvel

Cu®";

Cu,0,, +2H" <2 52Cu™ + H,0+2e” (2.38)
Oxidagio do filme de oxido cuproso - Cu;O - com formagdo do 6xido cuprico, CuO:
Cu,0,, + H,0«*252Cu0,, +2H" +2e” (2.39)

Crescimento do filme de 6xido ciprico, CuO, em elevado campo elétrico:

Cu0,, <« Cu0,, (2.40)

Dissolugdo quimica do filme de oxido caprico, CuOQ:

CuO,, +2H" « 4 5Cu™ + H,0 (2.41)

Oxidagdo do intermediario CuOH,4s para 0 CuOH s

CuOH , «*=>CuOH:, +e (2.42)

Desorg¢do do intermediario CuOH [, :

CuOH:, + H* « 25 Cu* + H,0 (2.43)
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2.4.2 Equagdes Cinéticas da Modelagem Eletroquimica da Dissolugdo do Cobre
em Agua

A partir do balango de carga da modelagem proposta para a dissolu¢do do cobre em

agua levantam-se as equagdes das densidades de correntes parciais, que podem ser

observadas no esquema apresentado na figura 2.2. Por intermédio da modelagem

matematica, tais densidades de correntes sdo calculadas e possibilitam a geragdo dos

dados a serem empregados no levantamento dos diversos graficos e curvas de

polarizagdo.

A corrente parcial relacionada a formagdo do intermediario monovalente CuOH,gs,

reagdo 2.33, é dada por:

LB =Fk,(1-0,-0,-0,-0,-0,)-k 0,[H"]) (2.44)

onde:

kl+ = klcl exp

(a]‘*F(E B ESu/C:f' )
RT ’

\

(—(-0, )F(E- Egu/cm)]

k_ =k exp T

\
®, — fragdo da superficie coberta por CuOH.gs
®, — fragdo de superficie coberta por CuzO;p.
®; — fragdo da superficie coberta por Cu;0sp
®, — fragdo de superficie coberta por CuOsp
©s — fragdo de superficie coberta por CuOH a4

Ecucu — potencial de equilibrio da reagio Cu = Cu’ + ¢, em solugio aquosa.

A cinética da nuclea¢do do 6xido cuproso, Cuz0, reagdo (2.34), dada pela densidade

de corrente parcial ij,, é:

i, =F(k, 0 [Cu'1-k, ©,[H"]) (2.45)

onde:

k - kO exp ala+F(E_ Egu/Cuzo)
la+ la+ RT E
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~-(1- F(E-E]
k. =k exp (1-a,, )F( CutCu0) :
RT

[Cu"] =+ [Cu™] exp(FE/RT).

El, jeu0 — Potencial de equilibrio da reag@o (2.34) em solugéo aquosa.

A densidade de corrente parcial determinante da cinética do crescimento do filme de
dxido cuproso, Cu;0 em elevado campo elétrico, reagdo (2.35), é dada por:

. ®2FDCu20k]b BIF(E—EOCu/CuZO)
Ly = 6 €Xp RT
1

(2.46)

onde:
ki e By — constantes.

Dy, o, — coeficiente de difusdo da camada de oxido cuproso, Cuz0;

A espessura dessa camada, d;, € definida por:

M t
51 = fuaf I(ilb _ilc - i2a —i2b )dt (2-47)

Pcu,0 1o
Sendo Mcuz0 € pewzo 0 peso molecular e a massa especifica da camada de 6xido
Cuproso, respectivamente.
A densidade de corrente parcial relativa a dissolugdo quimica do filme de oxido
cuproso, reagdo (2.36), define-se por:

ilc = F(k1:®3[H+]2 'kl—a[C”+]2(l - ®1 - ®2 - ®4 - ®5)) (2-48)

Na expressio da reagdo cinética ijc, k'1c € k1 representam constantes de dissolugio
quimica da camada.

A reagdo (2.37) que retrata a desor¢do do intermediario CuOH, tem a cinética
definida pela densidade de corrente parcial dada por:

i, =Fk,0,[H -k, [Cu’](1-0,-0, -0, -0, -0,)) (2.49)
Neste caso, k'14 € k™14 30 constantes quimicas de crescimento e de dissolugdo da

camada.
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A oxidagdo do filme de 6xido cuproso, Cu0, com formagio do produto soluvel

Cu®*, reagio (2.38), apresenta a densidade de corrente parcial definida por:

i2a = 2};‘(kza+®3[}IJr ]2 - kza_[cu2+ ]2 (1 - ®1 - ®2 - ®4 - ®5 )) (250)
onde:
2a,, F(E- Eou )
k2a+ = kl(’)a+ exp RT G 3
{ 0
-(l-a,, 2F(E-E 2
k2a— - k;)a_ exp ( 2 ) ( Cu,0/Cu )
RT
\
E° — potencial de equilibrio da reagio (2.38) em solug¢do aquosa.

Cu,01Cu™

A reagdo (2.39) que representa a oxidagdo do filme de 6xido cuproso, Cu,O, com
formagio do oxido cuprico, CuO, apresenta a seguinte cinética:
Iy = 2F(ky, O, _kzb—®4[H+]2) (2.51)

onde;

2a,, F(E-E
k2b+ = kgb+ eXp[ 26 ( C"zO/Cuo)],

RT

—(1-a,, 2F(E _Eg 01cu0)
ky =kj,_ex =
26— 26— p{ RT

Eguzo oo — Potencial de equilibrio da reagéo (2.39) em solugio aquosa.

O crescimento do filme de oxido clprico, CuO, em elevado campo elétrico, reacdo
(2.40), possui a densidade de corrente parcial definida por:

ED,  k B, F(E-E!
120 - ®4 5Cu0 2¢ exp( 2 ( RT CuICuO)J
2

(2.52)

onde:
ko € B2 — constantes;

D, - coeficiente de difusdo da camada de CuO.

E? .. - potencial de equilibrio da reagdo (2.40) em solugdo aquosa.
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A espessura da camada de 6xido cuprico, CuO, &, € dada por:
Moo tr . .
8, = ﬁ {_L(’zb Tl — Izd)dt (2.53)

Nesta expressio, Mcyo € pouo Tepresentam o peso molecular € a massa especifica da

camada de dxido chprico, respectivamente.

A densidade de corrente parcial relativa a dissolugdo do filme do 6xido cuprico,
CuOQ, reagdo (2.41), define-se por:

i, =F(k;,0,[H'] -k, [Cu*]11-0, -0,-0,-0,)) (2.54)

onde ®, representa a fra¢do da superficie coberta por CuOsp.

Na equagdo cinética iz, (2.54), kad+ € koo sd0 constantes quimicas de crescimento e
dissolugdo da camada.

A reagfio (2.42), vinculada a oxidagdio do intermediario CuOH,4s para 0 CuOH" 4,

tem a cinética definida pela densidade de corrente parcial, dada por:

iZe = F(k2+e®l _kz_e®5) (255)
onde:

a, F(E-E. .)
k =k% ex 2et+ Cut/Cu ,

2e+ 2e+ p( RT

-(1- F(E-E, .

k28~ — kzoe_ eXp ( aZe—) ( Cut ICu )
RT

ng .o+ — Dotencial de equilibrio da reagio Cu’ = Cu®" + ¢ em solugio aquosa.

A desorgio do intermediario adsorvido CuOH ', reagio (2.43), possui a cinética

determinada pela densidade de corrente parcial, dada por:
hy = F(k;f®5[H+]_ kz_f[cu2+](l -0,-0,-0,-0,)) (2.56)
onde:

k'sr e k 2f — constantes quimicas de dissolugfio e crescimento da camada.
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2.4.2.1 Densidade de Corrente Total do Sistema

Assim como na modelagem descrita na seg@o 2.3, no caso da dissolugdo anddica do
cobre em agua, o calculo da corrente total do sistema ¢é feito mediante superposi¢do
das correntes parciais, observadas na figura 2.2. Seguindo-se as regras definidas pela
Lei de Kirchoff e considerando-se o sistema ilustrado na figura 2.2, obtém-se a

seguinte expressdo para o calculo da densidade da corrente total:
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37

28 "t2f

a

Ie +12f

+i, +

h

+ 4

a

Total —

i

a

1, +

(2.57)

Com a modelagem matematica implementada para cada técnica escolhida, calculam-

se os valores das varidveis envolvidas (®’s), ou seja, as fragSes de cobertura da

superficie do metal, as concentrages dos ions e as espessuras das camadas de

oxidos. Com esses valores obtidos, pode-se efetuar os calculos das densidades de
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correntes, armazenando-se todos os resultados. Utilizando-se os dados armazenados,
constroem-se graficos e curvas de polarizagdo, com os quais pode-se avaliar o
modelo eletroquimico. Para o levantamento dos referidos graficos emprega-se um
aplicativo de tratamento de dados como, por exemplo, o Grapher, da Golden

Software.

2.5 Aplicabilidade da Modelagem a Sistema de Refrigeracio 2 Agua

Os sistemas de refrigeragdo que utilizam agua como fluido refrigerante sdo
empregados nas mais diversas situagdes, onde a dgua tem a fungdo de absorver e
conduazir calor de determinado equipamento. Esse método de resfriamento € utilizado
em muitas indastrias como: petrolifera, petroquimica, quimica e siderurgica, além de
se aplicar também em refrigera¢io de camisas e cabegotes de motores a explosdo,
compressores, calandras, condensadores de vapor e etc. Os sistemas de refrigeragdo a
agua podem ser classificados em sistemas abertos sem recirculagdo de agua, sistemas
abertos com recirculagdo de agua, que empregam torres de refrigeragdo, piscinas e
condensadores evaporativos e sistemas fechados com recirculagdo de agua, [4]. Cada
um desses sistemas possui peculiaridades em seus mecanismos de corrosdo, que
devem ser observadas para a prevencgido do fen6meno.

Tais sistemas podem desenvolver processos corrosivos caracterizados por reagdes
eletroquimicas que envolvem a presenga de espécies adsorvidas, de compostos
intermediarios e de produtos soliveis participantes dos processos de interagio na
interface metal/solu¢do, que podem afetar o comportamento a corrosdo do metal.
Além disso, outro fator que também tem influéncia na velocidade de corrosdo de um
dado metal em um circuito de refrigeragdo € o aspecto relativo ao fluxo do fluido
sobre a superficie do metal.

Nesta pesquisa apresenta-se uma proposicdo de modelagem eletroquimica da
dissolugdo do cobre, que leva em consideragio algumas das caracteristicas
mencionadas no pardgrafo anterior. Especificamente na segdo 2.4 apresenta-se a
modelagem da dissolug¢do do cobre em meio aquoso, onde se leva em consideragio a
formagio de camadas de o6xidos na superficie do metal, cuja presenga pode

influenciar no comportamento do mesmo a corrosio.
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As modelagens desenvolvidas neste trabalho permitem que se levantem curvas de
polarizagdo em condi¢des estacionarias e ndo estacionarias, por meio de simulagdo
numérica, representando o comportamento do metal em um dado meio. As curvas de
polarizagdo sdo uma representagdo das relagdes sobretensdo / densidade de corrente,
que tém sido usadas para investiga¢des de sistemas nfo equilibrados. Observa-se na
literatura que muitos pesquisadores empregam as curvas de polarizagdo para
investigar e explicar sistemas ndo equilibrados como as reagdes de corrosio,
fendmeno de passivagido e deposigdo metalica.

Os processos corrosivos geralmente envolvem sistemas n3o equilibrados, os quais
estdo vinculados as reagles parciais envolvidas. Para se analisarem as reagles
parciais relativas aos mecanismos de corrosio, pode-se, em alguns casos, langar mio
da técnica de voltametria de varredura linear ou de voltametria ciclica, investigando-
se a dissolu¢do de um determinado metal, no caso desta pesquisa, o cobre,
analisando-se seu comportamento a corrosdo em condigdes que se aproximam das de

um sistema de refrigerag@o a agua.



Simulacdo Computacional 34

CAPITULO III

SIMULACAO COMPUTACIONAL

3.1 Consideracdes Iniciais

A simulagdo computacional representa uma interessante e util ferramenta de que se
pode langar méo no campo de investigagSes cientificas. Ela ¢ amplamente usada nas
mais diversas areas do conhecimento. Pode ser entendida como o emprego de
modelos para o estudo de problemas reais de natureza complexa, por intermédio de
experimenta¢do computacional. Assim, esta ferramenta consiste no processo de
construgdo de um dado modelo capaz de reproduzir um sistema real ou idealizado e
na condugdo de experimentos executados computacionalmente, com objetivo de
melhor entender o problema em estudo, testar diferentes alternativas para sua
operagio e, dessa forma, propor melhores formas de opera-lo, [30].

Neste trabalho, implementam-se simulagdes computacionais da dissolugdo anddica
do cobre, a partir de modelagem eletroquimica e matematica, com vistas a se
avaliarem mecanismos de dissolu¢do. As simulagbes desenvolvidas contemplam
condi¢des estacionarias e ndo estacionarias.

Pelo que se observa em trabalhos relativos a investigagGes de mecanismos de
dissolu¢iio do cobre em diferentes meios, percebe-se que os modelos sdo avaliados
por intermédio de técnicas estacionarias e n3o estacionarias [12], [13], [14] e [18].
Segundo alguns autores, a técnica experimental potenciostatica apresenta certa
limitagdo na interpretagdo dos mecanismos, e, dessa forma, métodos que consideram
condi¢gdes ndo estacionarias, como impedancia eletroquimica, por exemplo, podem
ser Uteis no aprofundamento de suas investigagdes.

As simulagSes computacionais executadas nesta pesquisa desenvolvem-se a partir do
tratamento numérico das equagdes decorrentes das reagdes eletroquimicas na
interface metal/solugdo. Estas reagdes sdo vinculadas aos mecanismos envolvidos na
modelagem eletroquimica proposta. Simulam-se algumas técnicas eletroquimicas:
potenciostatica, potenciodindmica ¢ de voltametria ciclica. Com os resultados obtidos

nas simulagOes, geram-se graficos e curvas de polarizagdo com um programa de
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tratamento de dados, a partir dos quais procede-se a avaliagio das modelagens
eletroquimicas.

Nas simulagdes efetuadas, admite-se que a adsorgdo das espécies intermediarias
ocorre de acordo com isotermas de Langmuir [18], [31]. Além disso, para fins de
modelagem matematica, as variaveis ®; empregadas nas simulagOes, representam os

diferentes entes participantes, como se descreve oportunamente.

3.2 Resolucio em Condicdoes Estacionarias

Em se tratando de condigGes estacionarias, regime permanente, as curvas de
polarizagio simuladas sio obtidas a partir da resolugio dos sistemas de equagdes
oriundos das modelagens eletroquimicas apresentadas.

Por intermédio do balango de massa das reagdes eletroquimicas geram-se as
expressdes matematicas, que sdo usadas na composi¢cdo dos sistemas de equagdes a
serem resolvidos. As equagdes relativas a dissolu¢fio anddica do cobre apresentam as
fragdes de cobertura das espécies adsorvidas na superficie do eletrodo (®’s) como
fungdo das constantes cinéticas, k’s, da concentragdes das espécies soluveis e do
potencial (E), [31]:

® = f(k,[X " 1[CuX " L[CuX " LICu" ], E)

As equagdes (3.1a) a (3.1d) representam as taxas de variagdo dos compostos
adsorvidos na superficie do metal, para a modelagem eletroquimica esquematizada
na figura 2.1. Estas equagdes sdo obtidas a partir do balango de massa do mecanismo
proposto e representado pelo esquema mostrado na figura 2.1, gerando-se as
expressbes das taxas de vaniagdo das fragGes de coberturas da superficie do metal, ou

seja, as derivadas temporais das mesmas.

BdO/dt =k; " (1- ©;— Oz— @3- O)[A™]® ) — k1 ©; — ki @ [A]D +
kia (1 - O1— O3— O3 — OH[CuA, "™ - k1p'®; + kip @2 —
501 [Cu AP + k3(1— O — O2— O3 — Og)[Cu’][CuA, ™) —
k2401 + k 2,03 (3.1a)
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Bd@/dt = kis'®1 — kis @2 —ki @[ A7V + ki (1- @5)[CuA, )]
— k+2b*®2[A_x](a—l) + k_Zb‘(l_ ®l — ®2_ ®3 — @4)[CuAa+(2 - ax)]
= K'20@2 ¥ K 20004 (3.1b)

BdOs/dt =kz, O — k2o O3 — koo @3[A ]V + kyp (1- O1— O2— O3— Oy)
[CuA, @] — kae' @3 + kao @4 (.1c)

BdO4/dt =kzas"®; — kaa @4 — kaa @[ AT + kaa (1 — O)[CuA, ] -
kags "O4[A™]*D + kog (1 — Og)[CuA, ® -] + ko' @3 — koo @4 (3.1d)

Nesta modelagem, as varidveis ®; a ®4 designam as fragSes de cobertura da
superficie do metal, representando os ions adsorvidos na superficie e presentes nas
camadas:

O = Cu'ags; 2= Cu'; @3= Cu*'ugs € @4 = Cu’..

As variaveis 0s, ®¢ ¢ ©; representam as concentragdes dos ions na superficie do
metal, conforme se pode notar na descri¢do da modelagem, segdo 2.3.

@s=[AT];

@s=[CuA,""™]; e

®7=[CuA,"®-™],

Nas simulagGes que retratam o regime permanente, ao longo de toda a varredura,
para cada passo de incremento do potencial consideram-se as concentragdes dos ions

constantes.

3.2.1 Modelagem Matemidtica Para Condi¢ées Estaciondrias

Na modelagem matematica do problema em condigles estacionarias, considera-se
que a variagdo das fragSes cobertura da superficies ndo é dependente do tempo, ou
seja, Ad®/dt = 0. A constante f relaciona a fragdo de cobertura da superficie do
eletrodo com a concentragdo das espécies adsorvidas, considerando-se validas as
isotermas de Langmuir [18], [31]. Por meio de operagdes algébricas nas equagdes

(3.1a) a (3.1d) pode-se explicitar cada uma das fragdes de cobertura de superficie, ®,,
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gerando-se as equagdes representativas das reagdes eletroquimicas. Igualando-se
cada uma das equagdes a zero, obtém-se um sistema do tipo:

AO-b=0 ..

A®=Db (3.2)

Sendo A uma matriz formada pelas constantes cinéticas e concentragdes dos ions, ®
o vetor com as variaveis a serem calculadas e b o vetor de termos independentes.

O sistema de equagdes resultante trata-se de um sistema linear de equagdes que pode
ser resolvido por um método de resolugio de sistemas de equagdes lineares. Nesta
pesquisa, emprega-se o método de eliminagdo de Gauss com retro-substitui¢io e
pivoteamento parcial para a resolugdo dos mesmos, [34].

Resolvendo-se o sistema de equagles obtém-se os valores das variaveis, ®’s, para
cada valor de potencial, e, uma vez calculadas essas variaveis, pode-se calcular as
densidades de correntes parciais, utilizando-se as equag¢des cinéticas das reagdes
eletroquimicas do modelo, (2.27) a (2.30) e, por meio de superposigdo, conforme
descrito na seg¢do 2.3.2.1, a densidade de corrente total do sistema, equagdo (2.31).
Na modelagem do problema em condi¢Oes estacionarias, procede-se o incremento do
potencial (E) de acordo com um determinado passo, ou seja, uma dada fragdo do
potencial, armazenando-se em arquivos de saida os resultados dos calculos das
fragdes de superficie e das densidades de corrente para cada passo de incremento do
mesmo. Com os resultados obtidos geram-se graficos e curvas de polarizagéo,

utilizando-se um programa de tratamento de dados, como por exemplo, o Grapher.

3.3 Resolugdo em Condicdes Nio Estacionarias

Na se¢do 3.2 foi explanada a situagdo em que se tratam condi¢des estacionarias, onde
as variaveis que representam as fragdes de cobertura da superficie do metal s3o ndo
dependentes do tempo. Naquele caso, as equagbes provenientes do balango de massa
do modelo eletroquimico resultam em um sistema linear, cuja resolugdo se faz por
eliminagdo Gaussiana com retro-substituicio. Naquela situagdo, executa-se a
varredura do potencial, pelo incremento do mesmo, de acordo com um determinado

passo. Em se tratando de condiges ndo estacionarias, regime transiente, a varredura



Simulacdo Computacional 38

se faz de modo distinto, ja que o potencial (E) é fungdo do tempo, e passa, portanto a

variar segundo uma determinada taxa de polarizag@o, ou de varredura (v).

E=1ft)

Esta se¢do apresenta a modelagem empregada para se procederem as simulagles de
técnicas eletroquimicas experimentais que transcorrem em condigdes transientes.
Para cada técnica a ser simulada, adota-se uma forma particular de variagdo do
potencial. No caso da potenciodindmica, por exemplo, o potencial € dado por:
E(t) =E(0) + v.t (3.3)
onde:

E(0)= potencial inicial (V);

v = taxa de polarizagdo (V/s);

t = tempo (s).

Outra técnica eletroquimica experimental a ser simulada é a de voltametria ciclica.
Neste caso surge a figura do potencial de reversdo (E;). Nas simulagfes, para o
tratamento do problema em condigdes ndo estaciondrias, o potencial ¢ incrementado
de acordo com uma dada taxa de polarizagdo, ou de varredura, até um valor
predefinido, E;, e quando este € atingido, passa-se a efetuar a varredura no sentido
inverso, ou seja, passa-se a reduzir o potencial, segundo a taxa de polarizagio, como
se observa nos passos a seguir.

1.  E=E@0)+vt,

2. quando E = E; entdio E=E; — v.t 3.4)
sendo:
E(0) = potencial inicial (V),
v = taxa de varredura (V/s);
t = tempo (s);

E,= potencial de reversdo.

Outro aspecto a se observar no caso de condigSes ndo estaciondrias € o que diz
respeito ao comportamento dos entes envolvidos nas reagdes, em relagdo ao tempo.

No regime transiente, tanto as fra¢Ges de cobertura da superficie do metal, como as
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concentragdes dos ions ([4™*], [CuA.™] e [CuA>=]) sdo dependentes do tempo,

ou seja, as equagdes das derivadas temporais sdo diferentes de zero. Com o intuito de
se investigar o comportamento das espécies iOnicas na superficie do metal com o
tempo, introduzem-se equagdes de difusdo relativas a variag@o das concentragdes das
mesmas. As concentragdes dos ions sio também sdo designadas por (®’s), de tal
forma a comporem o sistema de equag¢des diferenciais. Na elaboragdo dos sistemas
de equagdes, sdo empregadas equagdes de difusdo de Cottrel, [32], e de Levich, [33],
(3.5) e (3.6). Essas equagdes, combinadas com as equagdes cinéticas, propiciam a
geragdo das expressGes matematicas empregadas nas modelagens que permitem

simular as curvas de polarizagdo para eletrodos planar e rotacional.

m Dill2 sol s
V‘. o :W(Ci *‘C’-w) (35)
vt = 0,62D,%w%visc_%(Cf°’ - C,’“P) (3.6)

sendo:

v =taxa de difusdo de uma substéncia i;

D; = coeficiente de difusdo de uma substéncia i;

C ' = concentragdo de uma substéncia i na solugdo;

C® = concentragdo de uma substancia i na superficie do eletrodo.

w = velocidade de rotagdo angular do eletrodo rotacional;
vis¢ = viscosidade cinematica da solugdo;

t = tempo.

Semelhantemente ao que foi discutido anteriormente, as equagdes (3.5) e (3.6)
combinadas com as equagdes cinéticas do modelo eletroquimico, descritas na segdo
2.3.2, propiciam a formulagio dos sistemas de equacgdes diferenciais, que sdo
resolvidos por um esquema adaptativo do método classico de Runge Kutta de quarta
ordem [34], [35]. Tal método é adaptado para resolugdo do problema com multiplas
variaveis e conjugado com a extrapolagdo de Richardson, [34].

Para a resolugdo de cada sistema sdo fornecidos dados de entrada, considerando-se
algumas propriedades caracteristicas relativas ao problema, e calcula-se o valor das

incognitas (®@’s) para cada passo de tempo. Apos isso, se calculam as densidades de
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correntes parciais e a total, armazenando-se os resultados para a construgdo de
graficos e geragdo das curvas de polarizagdo. Os graficos e curvas de polarizag@o sdo
confeccionados empregando-se um programa de tratamento de dados, como por

exemplo, o Grapher, da Golden Software.

3.3.1 Modelagem Matemdtica para Condigdes Nio Estaciondrias.

No tratamento matematico a ser dado ao problema em condi¢gGes ndo estacionarias,
admite-se que as constantes de velocidade das reagdes sdo dependentes do potencial,
obedecendo a lei de Tafel, [18]. Além disso, também se assume que a adsorgdo das
espécies intermediarias, designadas por ®’s, obedecem isotermas do tipo Langmuir,
[18] e [31]. Utilizam-se as equagOes representativas das reagdes do modelo
eletroquimico. A partir do balango de massa apresentado no capitulo anterior, geram-
se as equagdes das taxas de formagio das fragGes cobertura da superficie do eletrodo
(®; a ©,). As referidas taxas sio dadas por Fd®/dt, sendo S um coeficiente
equivalente a concentra¢do maxima dos compostos na superficie do metal. Neste
caso, gera-se um sistema de equagdes diferenciais de sete equagdes e sete incognitas.
A presente modelagem consiste em se solucionar o sistema de equagdes diferenciais,
calculando-se as fragOes de cobertura da superficie e as concentra¢des idnicas (®’s),
que sdo fungdo do potencial e do tempo (® = f{E,t)).

Adotando-se semelhante procedimento ao empregado para o regime permanente,
depois de calculadas as incognitas (®’s), calculam-se as densidades de correntes
parciais e da corrente total, utilizando-se as equagGes cinéticas, definidas a partir do
balango de carga, equagdes (2.27) a (2.30). Os resultados possibilitam a construgdo
de graficos com curvas de polarizagdo, por meio de um aplicativo de tratamento de
dados, que permitem investigar os mecanismos envolvidos no processo de dissolu¢do
anddica do cobre.

Além das equagdes (3.1a) a (3.1d) apresentadas na sec¢do anterior, conforme
discutido anteriormente, introduzem-se as expressGes de difusio de massa que
possibilitam a elaboragfio da modelagem matematica do problema em condigdes ndo

estacionarias, para o sistema relativo a figura 2.1.
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Na investigagdo concernente ao eletrodo planar, empregam-se as equagdes (3.7a) a
(3.7¢), utilizando-se a formula de Cottrel, [32] as quais representam as taxas de
variagdo dos ions na superficie do eletrodo.
1) Concentragio do Anion [A™] - (®s)
d[A™)/dt = k" (1- ©1 - O — O3 - O)[A™]®Y + k7 O; — ki O [A*]*D +
Kia (1- ©; — ©2— O3 — O)[CuA, "] — kio @[ A™] +
ki (1 — @)[CuA, 2] — kops 'O [AT]@-D +
kape (1= ©1— ;- @3~ O4)[CuA, ™ - ko' @A™V +
kag (1 - O4)[CuAa @] — kg @[A™]*- D +
kag (1 — ©4)[CuAs ™) — ks '@y [Cu*][A™]* D +
ks (1~ @1 — @, @3~ @)[Cu*][CuA,"® ] — k'@ [A™]*-V +
koo (1- @) — @3- @3- O)[CuA, @] + (DS ([A ™o -
[ADI(*>) (3.7a)

IT) Concentragio do Cation Monovalente - [CuA, "™} - (©¢)

d[CuA, ™ Ydt = ki@ [A™]®~ " — kia (1~ ©1— @2~ @3~ O4)[CuA, ™ +
ki @A AP ki (1 ~ @2)[CuA ]+ (DY, ([CuAL "oy
- [CuA D)) (3.7b)

II) Concentragdo do Cation Bivalente [CuA,"**¥] - (®1)

d[CuA, " ®*)/dt =kpps" @3 A — ke (1— ©1 - O3~ @3~ O)[CuA,"® 9] +
ko @A — ad (1 — O)[CuAs @] + kpar O4[ A
~kaa (1 — ©4)[CuA, " @) + ky' @) [Cu*][A]*
k3 (1- ©; — B2— O3 — O)[Cu*][CuA, ®™] + kyp O3[A™] >
~ kay (1= @1= ©3- @3 = O4)[CuA" ] + (D5, ((CuA" oo
— [CuA, " F M) /(®31°) (3.7¢)
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No caso da modelagem para a simulagio de eletrodo rotacional, emprega-se a
equagio de Levich, [33], combinada com as equagbes cinéticas, gerando-se as
expressdes matematicas das taxas de variagdo das concentragdes das espécies
soluveis na superficie do metal, equagtes (3.8a) a (3.8¢).
I) Concentragdo do Anion [A™]; - (®s)
d[A™)/dt =k (1- O; — @2 — @3- ON[A™]®V +k; O — ki, O [A D +
kis (1= ©; - @2 — O3 — O4)[CuA, ] — ki " @A™V +
k1o (1 — @2)[CuAs "] — kap '@, [AM D +
kaps (1- ©1— ©2— @3 — @4)[CuA.® ] — kpg @A D +
kag (1 = O9)[CuA "™ — koar " O4[A™]® "+ kog (1 — ©4)[CuA -]
~ k3O [Cu*][A™]* " + k3 (1- ©; — @2~ @3 — B4)[Cu'][CuA, ] —
kas @[A] D + kap (1- ©1 — @2 O3 Og)[CuA, @]+

0,62 D55 w'isc ([ A™ Juor — [A™]) (3.8a)

1) Concentragdo do Cation Monovalente - [CuA, "] - (©¢)
d[CuA T ™)/dt= k1, 1 [A™* D — k1 (1-01 — @, — O3 — O)[CuA, -] +
k1c+®2[A_X](a_1) . klc_(l _ @2)[CuAa+(1 _ax)] +

0,62 D7, w'isc " ([CuA, 9Ly - [CuA - *])  (3.8b)

I11) Concentragio do Céation Bivalente [CuA,*?~*] (©,)

d[CuAY/dt= kapw @ A*]* D — kapw (1~ @1~ Oz~ O3~ @)[CuA ] +
kad' @a[ A7 — kg (1~ @a)[CuA, ] + ki O4[ ATV —
kaa (1 - @4)[CuA" ™) + ky'@[Cu'J[A™]* V-
ks (1- ©1 - ©2— @3- ©4)[Cu'l[CuA,"® =] + koy @5[A]*
— kay (1= ©5— @2— O3~ O4)[CuA,"? -] +

0,62 D7, w"visc S([CuAs*® ] — [CuAs®-])  (3.8¢)

Cul+

3.3.1.1 Resolug¢io dos Sistemas de Equacdes Diferenciais
O sistema de equagdes diferenciais é resolvido numericamente, por um esquema

adaptativo do método de integragdo de Runge Kutta de quarta ordem, [34], associado
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a extrapola¢do de Richardson, [34], adaptado para multiplas variaveis. Conforme se
pode observar na literatura, o método de Runge Kutta demonstra-se apropriado para
a resolugdo de sistemas de equagles diferenciais ordinarias, nos mais diversos
campos de investigacdes.

A simula¢@o numérica da dissolug@io anddica do cobre, em regime transiente, trata-se
de um problema de valor inicial, cuja resolugdo gera resultados que permitem avaliar
as modelagens propostas. Como todo problema de valor inicial, € necessario
fornecerem-se os dados do problema para o momento inicial, to. No caso deste estudo
sdo introduzidas como dados iniciais as constantes cinéticas, taxas de varredura,
concentra¢Bes iniciais das espécies adsorvidas e soluveis, além de outras constantes
empregadas nos calculos.

O método de Runge Kutta de quarta ordem ¢ implementado por aproximagio de
polindmio de Taylor. Ele consiste em tomarem-se varios passos a partir da posi¢do
de X = X, € de uma solugo estimada y = y,, avaliando-se, assim, a fun¢do f(x, y) no
intervalo considerado.

Por esse método geram-se valores aproximados para yi, yz2 ...V, relativos a x; = xgth,
X2 = Xg + 2h ..., Xo = X + nh partindo-se de uma condigio inicial yo =y (Xo), sendo h
o passo de incremento usado pelo método.

O elemento y,+; € calculado com base no elemento y, (n = 0, 1, 2...) por intermédio

das férmulas:

k= hf(x,0,) (3.92)
k, =hf(x, +%h,y,l +%k,) (3.9b)
k, = hf(x, +%h, » +%k2) (3.9¢)

k, = hf(x, + %h, v, +%k3) (3.9d)
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—y by
yn+l yn 6 3

k—2+%+k—6“+0(h5) (3.9¢)

Considerando-se que o problema em questfo trata-se de um sistema de sete equagOes
diferenciais com sete incognitas (®’s), o método é ajustado para solucionar os
sistemas com multiplas variaveis, obtendo-se o resultado para cada uma delas, em
cada fragdo de tempo.

Com os valores calculados das incognitas, obtidos a partir da resolugéo do sistema de-
equacgdes diferenciais, para cada fragio de tempo, calculam-se as densidades de
correntes parciais utilizando-se as equagdes cinéticas das reagSes eletroquimicas
envolvidas no processo de dissolugio anddica do cobre para o sistema considerado.
Uma vez calculadas as densidades de correntes parciais, por meio de superposi¢ao,
empregando-se as regras definidas pela Lei de Kirchoff, semelhantemente ao
procedimento adotado para o regime permanente, calcula-se o valor da densidade de
corrente total para cada fragdo de tempo. Todos os resultados obtidos, as variaveis
®’s, as densidades de correntes parciais e total, sdo armazenados em arquivos de
saida, a partir dos quais sdo gerados graficos e curvas de polarizagio por meio de um
aplicativo de tratamento de dados, como por exemplo, o Grapher.

Conforme mencionado anteriormente, em se tratando de condi¢Ges ndo estacionarias
a varredura do potencial ¢ feita pelo incremento do tempo. Dessa forma, efetuam-se
os calculos em cada passo de incremento do tempo, armazenando-se os resultados
em arquivos de saida. Utilizando-se um aplicativo para geragdo de graficos, pode-se
construir graficos de I x E, ® x E, além de outros, ja que todos os resultados
encontram-se devidamente armazenados.

A analise dos graficos gerados propicia investigacdo da influéncia de pardmetros
como taxa de polarizagdo, concentragdes dos ions, constantes das reagdes
eletroquimicas, além de outros, sobre a dissolu¢do anoddica do cobre. Além disso,
pode-se também avaliar os declives Tafel das curvas de polarizagio geradas, para se

investigar o comportamento do metal.
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3.4 Modelagem da Dissolu¢io Anddica do Cobre em Meio Aquoso

As modelagens matematicas descritas anteriormente neste capitulo, acerca do
tratamento do problema em condi¢gdes ndo estacionarias, consideram o cobre em
meio ndo aquoso, onde se gera um sistema de sete equagdes e sete incognitas.
Conforme exposto na se¢do 2.4, para a modelagem da dissolugdo do cobre em 4gua,
ha que se levar em conta a presenga de outras espécies, neste caso, as camadas de
oxidos que se formam na superficie do metal durante o processo de dissolugdo
anodica e deposigio do mesmo. Assim, em vez de sete, o sistema passa a ser
constituido por dez equagbes e dez incognitas, que se descrevem a seguir. Os
sistemas de equa¢Bes gerados também sdo resolvidos de forma semelhante ao
mencionado nas seg¢des anteriores, ou seja, utiliza-se o Método de Integracdo de

Runge Kutta conjugado com a extrapolagdo de Richardson, [34].

3.4.1 Equagdes Relativas ao Comportamento do Cobre em A’gua

Segundo o que foi discutido na segdo 2.4, para se executarem as simulagbes
relacionadas a dissolugdo do cobre em meio aquoso, além das fragdes de cobertura
da superficie do metal e das espécies adsorvidas consideradas na modelagem em
meio ndo aquoso, leva-se também em consideragdo a formagdo das camadas de
oxidos. Assim, o modelo matematico passa a envolver sistemas de equagdes
compostos por dez equacdes e dez incOgnitas. Conforme discriminado na segdo
2.4.1, as dez incognitas citadas referem-se as fragGes de cobertura da superficie do
metal (®; a ©s), as concentragdes dos ions participantes das reagdes (@ a Og) e as
espessuras das camadas de oxidos (B9 e ©@,).

Por intermédio do balango de massa geram-se as expressdes matematicas dos entes
envolvidos, a saber: fragdes de superficies, espécies idnicas e camadas de 6xidos.

As equagBes (3.10.a) a (3.10.e) representam as derivadas temporais das fragdes
cobertura da superficie do metal, constituindo, assim, as taxas de formagdio das

mesmas:

BdO/dt =k;"(1 — O — O2— B3 — Oy — O5) - k; O[H'] — ki"®[Cu’] +
Kia @2[H']— ko' @ + koo @5 — kig"®[H'] +
k]d_[Cu+](1— @1 - @2— @3 — @4— @5) (3. 10.a)
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BF(E-E°a / Cus0)
®2FDCu,ok1b e[ RT ]

BdO/dt = k;,"®,[Cu’] + kia Oz[H'] — =
1

(3.10.b)

BF(E-E’cuicuy0)
o FDCuzoklb e[ RT

Bd@,/dt = —2 ]— ki@ [T +

1
k1o [Cu'TP(1- O, - O— @4 — Os) — 2k, ' @3 [H']?
+2kaa [Cu* (01— O — O3 — O4— Os) — 2k, " O3+2kzy O4[H'P (3.10.)

ByF (E-EQy s cuo )]

O, FD¢, ok, e[ﬁ_ RT

BAO/dt = 2ka, @3 — 2k O[H') — =
2

(3.10.d)

Bd®5/dt = k2e+®1 —kye Os5 — k2f+®5[['1+] + sz_[Cu2+](1—— 0, -0,-0;— 04 )(3 10.6)

Para se efetuar o calculo das concentragdes das espécies idnicas na superficie do
metal, empregam-se equagdes cinéticas adotadas para tal modelagem, apresentadas
na se¢do 2.4.2. Consideram-se dois conjuntos de equagbes: um relacionado a
simulagdo para eletrodo planar e outro ao eletrodo rotacional. No primeiro caso,
utilizam-se as equagdes cinéticas, descritas na se¢do 2.4.2, conjugadas com equagdo
de Cottrel para difusdo em eletrodo planar, e, no segundo com a de Levich para
eletrodo rotacional, mencionadas na se¢do 3.3. As equagdes (3.11a) a (3.11.¢)
representam as expressdes matematicas para eletrodo planar e as equagdes (3.12a) a
(3.12.¢) para o rotacional. Na composi¢io dos sistemas de equag3es, as varidveis ©;
representam os diferentes entes participantes e as derivadas temporais se descrevem a
seguir;

s = [Cu’]; ®; = [Cu™']; @ = [H'].

d[Cu+]/dt = -k1d+®1[H+] + kld'[Cu+](1— O —0,—0; —O4—0s) + klc+®3[H+]2 -
ki [Cu'T(1- @) — Oy — @4 - Os)+
Dy ([Cu'Lsat~ [Cuh/(n1t™) (.11.a)
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d[Cu*"V/dt = —k2f+®5uf] + ko [Cu*")(1- O1 — ©2— O3 — O4) + 2k2,"O3[H'] -
2kza [CU? PP(1- ©1 - @2 — ©4 — Os) + kad"@4[H'
— kad [Cu™)(1- ©1 - @2— B3 — Os) +
D%, ([Cu™ ot — [Cu™ /(1) (3.11.b)

cu
d[H'/dt =k, " (1- ;- O2— O3 — O4— @s) — k; O, [H'] + k1704 [Cu’]
k12 Ox[H k1" ®:[H P + kic [Cu' T (1- 0, — ©2— Oy — O5) -
2k2a"O3[H' > 2kae [CUP' TP(1- O; — ©2— @4 — O5) + 2k, @3 —
2kay O4[H' T — kaa"®4[H'P + koa [Cu®)(1- O)— ©2— O3 — Os)—
ko @s[H'] + ko [Cu® )(1- O — Oz - @3- O,) +
Dy ([H Tsot = [HDAR?) + k' OI[H']
— ki [Cu')(1- ©; — ©2— O3 — O4— Oy) (3.11.c)

d[Cu+]/dt = —k1d+®1[H+] + kld_[Cu+](1— ®,— @2— O3 - Q4 — @5) + k1c+®3[W]2 -
ki [Cu'P(1- ©,- 02— Oy — Os) +

0,62 D2, w'isc™5([Cu* i — [Cu']) (3.12.2)

d[Cu®"Y/dt = —kar @5 [H'] + kar [Cu>'J(1- Oy — @2— @3 — O4) + 2k,"O3[H' -
2kza [Cu*' (1 — ©;— ©2— B4 — Os) + kog"@[H'] -
kz2a [Cu?*](1- ©;— O~ @3 — Os) +

0,62D%

Cu 2+

w"visc ([ Cu** s — [CU*']) (3.12.b)

dH'V/dt =k *(1- ©; — @2— 03 — @4— Os) —k; O [H'] + k1. '®[Cu’] -
Kia @2[H'T- ki @s[H' P+ ki [Cu' (1 - 01— ©2- Oy — Os) -
2kza" O3[H' ) ~ 2kaa [Cu?' T (1- O — 02— O — Os) + 2k O3 —
2kay O4[H'I* ~kad"@4[H' > + kog [Cu**)(1- O1— O2— O3 — O5)
— ko @s[H'] + kaf [Cu™ | (1- O — ©2-03 — Oy)

+0,62D7 w!visc™([H'loot — [H']) + k1" @1 [H'] -

ki [Cu'](1- ©; - ©;— @3 — B4— O5) (3.12.0)



Simulacido Computacional 48

De acordo com o citado anteriormente, o sistema de equagdes diferenciais
empregado na modelagem da dissolugdo do cobre em meio aquoso contempla a
variagio das camadas de Oxidos na superficie do metal. Portanto, ha que se
introduzirem as equagdes relativas a taxa de variagdo das referidas camadas, que
passam a compor o sistema de equagles diferenciais. As varidveis relacionadas as
espessuras das camadas de oxidos séo:

O9=4y; e

O =&

Sendo & e & as espessuras das camadas de oOxidos cuproso e cuprico,
respectivamente.

Para se obterem as expressdes matematicas da variagio das espessuras das camadas
de 6xidos, empregam-se as cinéticas das mesmas, definidas no capitulo anterior,
pelas equagdes 2.46 e 2.51, que representam as densidades de correntes parciais de
cada uma delas.

Como se pode observar no capitulo 2, a cinética da camada de 6xido cuproso ¢ dada

pela equagdo 2.46:
©,FD, ok, B F(E - E°curcu0)
iy, = z e : 2.46
1 5, XP, RT ( )
e a espessura da camada ¢ dada pela equagdo 2.47:
S, Cuzo _..(llb 1o ~laa — iy )l (2.47)

FpCu:O =

Derivando-se a equagdo da espessura da camada de oxido cuproso, (2.47), em
relagio ao tempo, obtém-se a derivada temporal da camada como fungio das
densidades de correntes parciais. Substituindo-se as expressdes das densidades de
correntes envolvidas, (i, lic, i2a € izp), apresentadas no segundo capitulo, €
efetuando-se as devidas simplificagdes, obtém-se a expressdo para o calculo da

variagido da espessura da camada de 6xido cuproso:
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B.F(E—EOCMICLQO)

d&/dt :MCuzo { ®2D0u,ok1b e( RT
Peu,o ‘51

) — (k1" @3[H'? - ki [Cu TP

~ 01— 02— 03— Q4 — O5)) — 2(kza' O3 [H'T* — koo [Cu® (1
- O1— Oy O3— 04 — 05)) — 2(kap' @3 — kay O[H) } (3.13)

Adotando-se procedimento semelhante ao empregado no caso da camada de oxido
cuproso, pode-se também obter a expressdo para a variagdo da camada de oxido
caprico.

Como se pode observar no capitulo anterior, a cinética de crescimento da camada de

oxido caprico € dada pela equagédo 2.52:

®,FD_.  k B,F(E-E
igc — 4 Cu0"" 2¢ exp 2 ( Cu/CuO) (252)
5, RT
A espessura, 8,, da camada de 6xido caprico € dada pela equagdo 2.53:
M t
6, =——=C |(iy, +i,, —i,, Mt 2.53
275 Fpe t;[O(IZb 2¢ 2d)i ( )

Para a obtengdo da equagdo da derivada temporal de crescimento da camada de 6xido
cuprico, procede-se de modo semelhante ao feito para a camada de 6xido cuproso.
Deriva-se a equagdo de variagdo espessura da camada de oxido cuprico, (2.53),
gerando-se a equagdo da derivada temporal de crescimento da camada, em fungédo
das densidades de correntes parciais, (i, i2c € I2a), descritas no segundo capitulo.
Substituindo-se as equagdes das densidades de correntes e realizando-se as devidas

simplificagdes, obtém-se a expressio para a variagdo da camada de 6xido cuprico:

dds = 2200 {2(,0, k3, 0,1 T+

Pcuo J,

(BzF(E_EguICua)]

®4DCuOk20 eL RT

[kza" @4 [H'T? — koa [Cu¥'1(1 — 01— 0, O3 — ©5)]} (3.14)
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Desta forma, completa-se o sistema de equagdes diferenciais, constituido de dez
incognitas e dez equagles, com o qual se efetuam as simulagbes desejadas, por
intermédio da resolu¢do do mesmo.

Conforme exposto no capitulo anterior, a resolugdo dos sistemas de equagdes
diferenciais ordinarias ¢ executada por um esquema adaptativo do método de Runge
Kutta, conjugado com a extrapolagio de Richardson. Depois de calculados os valores
das incognitas, seguindo-se a mesma metodologia descrita na segio 3.3.1.1,
armazenam-se os resultados em arquivos de saida para a construgdo dos graficos e
curvas de polarizagio com um aplicativo de tratamento de dados, como por exemplo,

o Grapher.
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CAPITULO IV

ENSAIOS EXPERIMENTAIS

4.1 Consideracoes Iniciais

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas sobre a corrosdo do cobre, apesar disso, o
campo relativo a investigagOes acerca de mecanismos e cinética pode ser considerado
bastante fecundo, uma vez que ainda ha muito a se pesquisar. Vérias investigagdes
envolvendo diferentes técnicas experimentais tém sido realizadas com o intuito de se
estudar o comportamento do cobre a corrosdo, {7], [8], [9], [10], [11].

Sendo o cobre um metal amplamente utilizado em sistemas de refrigeragdo, em razdo
das suas propriedades, torna-se oportuno investigar-se o comportamento do mesmo a
corrosdo, buscando-se condi¢des que se assemelhem aquelas encontradas em
sistemas de refrigeragio. Investigagbes deste tipo podem-se desenvolver
empregando-se ensaios experimentais, que se podem executar em condi¢des que se
aproximam das existentes em sistemas de refrigeragdo, observando-se aspectos do
fluido refrigerante, agua, por exemplo, pH do mesmo, temperatura e etc.
Experimentos com eletrodo rotacional, por exemplo, observadas as devidas
propor¢des, poderiam representar as condigdes aproximadas as de funcionamento de
um circuito de refrigeragio, onde se observa a ocorréncia de fluxo de um
determinado fluido sobre a superficie de um metal.

Dessa forma, parte deste estudo € direcionada a analise experimental, cujos
resultados podem ser empregados para a averiguagio da aplicabilidade e
consolidagio das modelagens desenvolvidas. Com o levantamento das curvas
poteciodinamicas, pretende-se avaliar as regides nas mesmas que apresentam
comportamento de Tafel, para posterior compara¢do com as curvas obtidas por meio
das simulagdes computacionais.

Realizam-se testes com cobre em diferentes meios, e com diferentes tipos de
eletrodos, planar e rotacional, com a finalidade de se verificar o comportamento do
cobre a corrosdo nesses meios, além de se levantarem pardmetros que podem servir

para a avaliagdo das simulagdes computacionais desenvolvidas.
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4.2 Ensaios Experimentais Eletroquimicos

Realizam-se experimentos no Laboratério de Eletroquimica e Corrosdo do
Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade de Sdo
Paulo, e também no Departamento de Quimica Geral e Analitica da Faculdade de
Engenharia de Fundigdo da AGH — Universidade de Ciéncia e Tecnologia, em
Cracovia, na Polonia. Nos ensaios experimentais realizados no Departamento de
Engenharia Quimica da EPUSP foi utilizado o potenciostato da Gamry Instruments,
Inc., modelo CMS100- Corrosion Measurement System — Version 3.05. Naqueles
executados na AGH - Universidade de Ciéncia e Tecnologia, Cracdvia, Poldnia, foi
empregado o potenciostato-galvanostato PGZ 301 — VoltaLab. A seguir descrevem-

se 0s ensaios experimentais realizados com eletrodos planar e rotacional.

4.2.1 Ensaios Experimentais com Eletrodo Planar
Nos ensaios experimentais realizados na EPUSP, com eletrodo planar, o eletrodo de
trabalho empregado é um disco de cobre eletrolitico, com 3mm de espessura ¢ 16mm

de didmetro ilustrado na figura 4.1.

[ 3

$16 pt p
N

0 pu

Figura 4.1 disco de cobre — amostra para ensaio com eletrodo planar.

O teste experimental ¢ montado em uma cela de vidro, com cinco orificios, um
central e quatro laterais, onde se acondicionam os elementos para a realizagdo dos

ensaios, conforme se pode observar no esquema da figura 4.2.
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Haste Metélica‘_\ -
Porca RS
)

Fixagdo

Eletrodo
de Referéncia

Capilar de Luggin

Computador/
Potenciostato incorporado

\/
(K‘-
¥ 1
confra-eletrodo corpo de prova
(platina) porta-amostra (disco de cobre)

Figura 4.2 esquema de cela para ensaio com eletrodo planar

Na preparac¢do da amostra para a realizagdo dos testes, executa-se, iniéialmente, com
auxilio de uma politriz, a limpeza da superficie da amostra, utilizando-se lixa d’agua
de granulometria 600. Apds a limpeza, o corpo de prova ¢ lavado com agua destilada
e alcool etilico, sendo seco em seguida. Apds isso, o corpo-de-prova ¢ embutido no
porta-amostra, ilustrado na figura 4.3, o qual € introduzido na cela esquematizada na
figura 4.2. A solugdo empregada no experimento ¢ agua pura destilada, em
temperatura ambiente, cerca de 25°C. Faz-se a desaera¢io da solugdo por cerca de
vinte minutos, borbulhando-se nitrogénio de alta pureza em seu interior. Apos esse
periodo de tempo, passa-se a injetar nitrogénio na regido acima da superficie da agua
para evitar a entrada de oxigénio na solugdo durante o ensaio. Fazem-se as conexdes
elétricas entre os eletrodos (trabalho, referéncia e contra-eletrodo de platina) e o

potenciostato incorporado ao computador. Emprega-se o eletrodo de prata cloreto de

prata como o de referéncia. Apos a realizagdo do experimento, por meio do codigo
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computacional do sistema, sdo armazenados os resultados e gerados os graficos com

as curvas de polarizag@o relativas a cada técnica escolhida.

Amostra Corpo do
de cobre porta-amostra
(plastico)

Tampa
(plastico)
Anel de
Vedagéo
(borracha) Fixagdo da amostra
(porca metalica)

Figura 4.3 corte do porta-amostra usado para eletrodo planar.

Nos ensaios experimentais feitos com eletrodo planar na AGH - Universidade de
Ciéncia e Tecnologia, utiliza-se a montagem numa cela eletroquimica, cujo esquema

pode-se observar na figura 4.4. O conjunto consiste na cela de vidro, eletrodos de

trabalho, de referéncia e o contra-eletrodo de platina.
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Potenciostato - Galvanostato

Argbnio —ﬁ

—

CLE-Contra Cletrodo

Eletrélito

Platina

ET-Eletroda de trabalho ER-Eletrodo de Referéneia

(amostra de cobre)

Figura 4.4 esquema da cela eletroquimica — eletrodo planar de cobre

Na figura 4.5, pode-se observar cela com a montagem do sistema para o ensaio de

eletrodo planar de cobre.

é;(perieno com eletrodo planar de cobre

F ia 45 motagem de cela a
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Na cela montada para a realizagdo do experimento acondicionam-se os elementos
necessarios ao transcurso do mesmo: o eletrodo de trabalho de cobre, 99,99% Cu,
envolvido por resina, o contra eletrodo de platina e o eletrodo de referéncia de Prata
Cloreto de Prata. Empregam-se, em alguns dos testes, solugdes de Na;SO4, com
diferentes concentragdes molares de NaCl, além de agua geotérmica, que é agua
proveniente de fontes naturalmente aquecidas, na crosta terrestre, empregada para
geragdo de energia elétrica e aquecimento de ambientes. Adota-se em alguns dos
experimentos a temperatura das solugdes de 20°C, sendo efetuada a desaeragido das
mesmas com argdnio por cerca de 20 min. Os dados dos ensaios sdo adquiridos pelo

codigo computacional que serve de interface entre o potenciostato e o computador.

4.2.2 Ensaios Experimentais com Eletrodo Rotacional

Para a realizagdo do ensaio experimental com eletrodo rotacional, feito na EPUSP,
utiliza-se como eletrodo de trabalho uma amostra de cobre, com formato cilindrico
medindo 6,35 mm de didmetro e 10 mm de altura, fixada em uma haste metalica de
latdo, figura 4.6. O eletrodo de trabalho é recoberto por uma resina cilindrica, de
modo que apenas uma das bases do cilindro de cobre exponha-se ao contato com o
meio, ou seja, a solugdo. A haste de latdo € acoplada ao dispositivo EG &G PARC —
mod 636, encarregado de imprimir 0 movimento rotacional ao corpo de prova.

resina

latdo
2
135 mm QX
- —

Figura 4.6 espécime para ensaio com eletrodo rotacional.

No experimento realizado com eletrodo rotacional, no Departamento de Engenharia
Quimica da EPUSP, utiliza-se uma cela de vidro, semelhante a um béquer, onde se
acondicionam os elementos para o seu transcurso. A solugdo utilizada € agua pura
destilada, em temperatura ambiente, cerca de 25°C.

A montagem do sistema para o experimento com eletrodo rotacional € ilustrada

esquematicamente na figura 4.7.
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XXXX | RPM
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Rotagdo
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[ Computador /
Potenciostato incorporado

Figura 4.7 esquema do ensaio com eletrodo rotacional

“Assim como no caso do eletrodo planar, os procedimentos para os ensaios iniciam-se
com a limpeza da superficie da amostra de cobre com lixa d’agua 600. Apds a
limpeza, a amostra € lavada com agua e alcool etilico e seca. Faz-se a desaeragdo da
agua com injecdo de nitrogénio de alta pureza por cerca de 50 min. Depois de
transcorrido esse tempo o gas continua a ser injetado na regido acima da superficie
da agua, para evitar a penetracdo de oxigénio na solugdo. Com uma montagem
apropriada, promove-se o contato elétrico entre o eletrodo de referéncia e a superficie
da amostra de cobre, por meio de uma ponte salina, que passa pelos tubos de vidro e
sai na extremidade do capilar de Luggin, como se pode observar no esquema da
figura 4.7. Imprime-se a rotagdo (rpm) desejada ao eletrodo de trabalho para o
desenrolar dos testes.

Para o desenvolvimento dos ensaios, promovem-se contatos elétricos, para o

fechamento do circuito que envolve os constituintes dos mesmos, isto €, os eletrodos.
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Feitas as devidas conexdes entre os eletrodos de trabalho, de referéncia e o contra-
eletrodo de platina com o computador, no qual encontra-se instalado o potenciostato,
iniciam-se os testes, cujos resultados sdo armazenados em arquivos de saida. O sinal
elétrico do eletrodo de trabalho € transmitido ao potenciostato, incorporado ao
computador, por intermédio de escovas que promovem o contato com a haste
metalica enquanto se processam os experimentos, durante 0 movimento giratorio do
mesmo. Depois de encerrados os experimentos, o codigo computacional do proprio
equipamento se encarrega de gerar as curvas de polarizagdo relativas a cada técnica

eletroquimica escolhida.

4.3 Resultados Experimentais

A seguir apresentam-se alguns dos resultados de ensaios experimentais realizados na
EPUSP e na AGH - Universidade de Ciéncia e Tecnologia, ¢ as técnicas
experimentais empregadas nos mesmos. As curvas potenciodindmicas sdo tracadas
com o potencial, medido em relagio ao eletrodo de referéncia, pelo log (i).
Observam-se em algumas das curvas potenciodindmicas regides com comportamento
de Tafel, ou seja, comportamento linear do potencial em relago ao logaritmo da
corrente, 0 que nio se nota em algumas outras curvas. Nas curvas que apresentam
regides de Tafel pode-se calcular a taxa de corrosdo mediante o procedimento de
extrapolagdo das retas de Tafel.

A figura 4.8 representa a curva de polarizagdo potenciodindmica, obtida no
Laboratorio da EPUSP, de um experimento executado com eletrodo planar em agua

pura, com taxa de varredura de SmV/s.
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Figura 4.8 curva potenciodindmica — eletrodo planar - SmV/s

As figuras 49 a 4.14 representam curvas potenciodindmicas oriundas dos
experimentos realizados com eletrodo rotacional em agua pura, no laboratério da
EPUSP, onde se adota a velocidade de rotagdo de 1000 rpm, para diferentes taxas de
varredura.

A curva de polarizagdo mostrada na figura 4.9 obtém-se a partir do experimento

executado com uma taxa de varredura de 0,5mV/s.
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Figura 4.9 curva potenciodindmica — eletrodo rotacional — taxa de varredura
0,5mV/s.

O teste representado pela figura 4.10 apresenta uma taxa de corrosdo de cerca de

0,056 10° A/cm?, onde se emprega uma taxa de varredura de 5 mV/s.
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Figura 4.10 curva potenciodinamica — eletrodo rotacional — taxa de varredura SmV/s.

Para o ensaio experimental representado pela curva de polarizagdo mostrada na

figura 4.11 apura-se uma taxa de corrosdo do 0,804 10 A/cm?, no qual se aplica 0,5

mV/s como taxa de varredura.
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Figura 4.11 curva potenciodindmica — eletrodo rotacional — taxa de varredura
0,5mV/s.

A taxa de corrosio encontrada para o ensaio representado pela figura 4.12 foi de

1,349 10° A/cm®. Utiliza-se 1mV/s como taxa de varredura para o teste.
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Figura 4.12 curva potenciodinamica — eletrodo rotacional — taxa de varredura 1mV/s.
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No experimento representado pela figura 4.13, apura-se uma taxa de corrosdo de

1,589 10” A/cm?, onde também se emprega 1mV/s de taxa de varredura.

1.5
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08y \
-1 t + t t
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Log Qurrent Density (A/cm2)

Figura 4.13 curva potenciodinimica — eletrodo rotacional — taxa de varredura lmV/s.

Para o ensaio representado pela curva de polarizagdo mostrada na figura 4.14 apura-

se uma taxa de corrosdo de 1,568 10”° A/cm?.
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Figura 4.14 curva potenciodindmica — eletrodo rotacional — taxa de varredura 1mV/s.
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Além dos resultados dos experimentos feitos com a técnica potenciodinimica,
observam-se, nas figuras 4.15 a 4.20, os daqueles em que se utilizou a técnica de
resisténcia de polarizagdo. As taxas de corrosdio obtidas com essa técnica sdo
levantadas pelo proprio sistema computacional por meio do cédigo computacional do
do mesmodessa técnica sdo compativeis com os da técnica potenciodindmica. O
calculo das taxas de corrosio é implementado utilizando-se a equagdo de Stearn-
Geary para o método de polarizagdo linear, [5], dada por:

N balb

[

I =
2,303(b, +

1
)R

4.1

bC

P
onde:

b,= declive de Tafel anodico;
b= declive de Tafel catddico;

R,= resisténcia de polarizagio.

Na realiza¢do dos ensaios experimentais com esse método, empregam-se os valorés
de 0,04 V/dec e 0,12 V/dec para os declives de Tafel andédico e catddico,
respectivamente.

O teste experimental representado pela figura 4.15 foi realizado para eletrodo planar
empregando-se uma taxa de varredura de 0,125 mV/s. Apura-se nesse experimento
uma taxa de corrosio de 4,212 10° A/cm® O valor da resisténcia de polarizagdo

encontrada para o mesmo é de 0,309 10°> Ohm.cm?.



Ensaios Experimentais 65

0,004

0,002

-0,002

Potential (V) vs Eoc

_§

-0,006

|

-0,008 7 : ; i : | ; ‘ | ]
-2,0E-05 -15E-05 -10E-05 -50E-06 O0E+00 S50E-06 10E-05 15605 20E05 |

Current Density (A/cm2)

Figura 4.15 resisténcia de polarizag@o — eletrodo planar — taxa de varredura
0,125mV/s

No experimento representado pela figura 4.16, realizado para eletrodo rotacional,
obtém-se uma taxa de corrosdo de 0,804 10° A/cm?, sendo a resisténcia de
polarizagio de 1,621 10* Ohm cm®. A taxa de polarizagio empregada no teste é de

0,5 mV/s
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Figura 4.16 resisténcia de polarizagdo — eletrodo rotacional — taxa de varredura
0,5mV/s.

A figura 4.17 representa o ensaio efetuado para eletrodo rotacional com taxa de
polarizagdo de 0,125mV/s, o qual apresentou taxa de corrosio de 0,245 10° A/cm? e

resisténcia de polarizago de 0,5314 10* Ohm cm?.
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Figura 4.17 resisténcia de polarizagdo — eletrodo rotacional — taxa de varredura
0,125mV/s.

Para o teste representado pela figura 4.18, realizado para eletrodo rotacional com

taxa de varredura de 1mV/s, apura-se uma taxa de corrosdo de 1,39 10° A/cm® e

resisténcia de polarizagio de 0,965 10> Ohm cm?,
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Figura 4.18 resisténcia de polarizagdo — eletrodo rotacional — taxa de varredura
ImV/s.

A figura 4.19 mostra a curva de polarizagio do ensaio para eletrodo rotacional, com
taxa de polarizagdo de 1mV/s, onde se apura uma taxa de corrosio de 1,589 107

Alem? e resisténcia de polarizagdo de 0,819 10°> Ohm cm?.
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Figura 4.19 resisténcia de polarizagio — eletrodo rotacional — taxa de varredura

ImV/s.

No ensaio experimental representado pela figura 4.20, para eletrodo rotacional, com

taxa de varredura de 1mV/s, apura-se uma taxa de corrosio de 1,568 10 A/cm’® e

resisténcia de polarizagio de 0,831 10> Ohm cm?.
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Figura 4.20 resisténcia de polarizagdo — eletrodo rotacional — taxa de varredura
ImV/s

A seguir apresentam-se alguns resultados de experimentos realizados na AGH -
Universidade de Ciéncia e Tecnologia, Cracovia, Polénia. Sio mostradas curvas de
voltametria ciclica de alguns testes feitos para eletrodo planar de cobre em solugdes
aquosas de sulfato de sodio (Na;SO,), bem como solugBes contendo cloreto de sédio,
com o intuito de se verificar o efeito da presenga de cloretos, além de alguns outros
efetuados com 4gua geotérmica. Nesses experimentos feitos com a técnica de
voltametria ciclica, para as curvas de polarizagdo levantadas, a varredura do
potencial inicia-se no lado esquerdo das figuras, segue o sentido indicado pelas setas
e retorna até o ponto inicial da polarizagio.

A figura 4.21 representa curvas de voltametria ciclica de testes feitos com cobre em
solugdo aquosa com 0,1 M de sulfato de sodio (Na;SO.). As curvas obtidas revelam
o mecanismo de dissolugdo proposto por Smyrl, [23]. Observando-se a curva de

polarizagdo de 10 V/min, podem-se notar dois picos anddicos bem definidos, no

ramo anodico, onde o primeiro relaciona-se a dissolugio anodica do Cu para Cu,,
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por volta de -450 mv, e o segundo a oxidagio do produto adsorvido Cu], para Cu®,
cerca de -220 mV. Analisando-se a curva reversa, a catodica, notam-se trés picos
catddicos. O primeiro deles é responsavel pela redug@o do intermediario Cu, , por
volta de -900mV, e o segundo pela redugio do ion Cu®* para o intermediario

adsorvido Cu_, , em torno de -550 mV. Quando o processo ¢ desenvolvido atingindo

potenciais mais elevados na dire¢do anodica, pode-se notar o surgimento do terceiro
pico catddico na varredura inversa, por volta de -290 mV na curva de 10 V/min, o
qual relaciona-se ao processo de difusdo. Pode-se inferir que esse pico é decorrente
da redugio dos produtos soliveis de corrosdo, gerados nas faixas de correntes mais
elevadas.

As curvas de voltametria ciclica revelam uma forte influéncia da taxa de varredura
sobre o curso e o formato das mesmas, como se pode observar na figura 4.21. Com o
aumento das taxas de varredura, observa-se que os picos tornam-se mais bem
definidos e as densidades de correntes também sdo maiores. Isto mostra que se trata
de processo irreversivel, especialmente com as maiores taxas de varredura. Para
taxas de varredura mais baixas, pode-se caracterizar 0s processos que ocorrem na

superficie do metal como reversiveis.
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Figura 4.21 curvas de voltametria ciclica de Cu em 0.1 M Na;SO,4, v =1; 3; 5; 10; 20
V/min

A figura 4.22 apresenta curvas de voltametria ciclica obtidas nos ensaios
experimentais de cobre em solugdes de sulfato de s6dio (Na;SO4) com presenca de
NaCl. Semelhantemente ao teste representado pela figura 4.21, com solugdes de
0,1M Na;SO,, no caso do experimento com a presenga de ions cloreto na solugdo,

ocorrem dois picos anodicos e trés catddicos, como se pode observar na figura 4.22.
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Figura 4.22 curvas de voltametria ciclica de cobre em solugdes com cloretos.
v=3V/min

O mecanismo de dissolugdo do cobre depende da agressividade do meio, ou seja, da
concentragdo de ions, neste caso, cloretos. Kear et Al, [36], apresenta um apanhado
sobre o comportamento do cobre em solugdes com ions cloretos, destacando a forte
influéncia que esses ions tém sobre os mecanismos de corrosdo desse metal. Segundo
Itagaki, [16], em meio acido com baixa concentragio de cloretos pode ocorrer o
seguinte processo:

Cu +H;0 «— CuOH,.e + H' +¢” (4.2)

CuOH,4 <" CuClygs + OH (4.3)

Em meios com maior concentragdo de ions cloretos, 0 mecanismo se processa em
duas etapas:
Cu+Cl' «— CuClys + e (4.4)
CuClygs + CI" «— CuCl, (4.5)
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Com uma analise da figura 4.22, nota-se um aumento da sobretensio com o
incremento da concentragio de ions cloretos. Pode-se inferir que os ions cloretos

ativam a superficie do eletrodo nas regides de potenciais mais elevados.

A figura 4.23 apresenta curvas de voltametria ciclica do Cu em sulfato de sodio
(NazSO4) com 0,0001M NaCl. Observa-se que, para as menores taxas de varredura,
os picos sdo menores do que para aquelas mais elevadas, denotando-se que para
menores taxas de varredura o processo € reversivel. Com o aumento das taxas de

varredura, 0 processo passa a ser irreversivel.

19 4 —
o
0,0001 M NaCl £
14 - E.
e 1 V/min —
~—+—3V/min
—-&— 5V/min 9
==+ 10 V/mm

Figura 4.23 curvas de voltametria ciclica de Cu em Na;SQO4, com 0,0001M NaCl. v =
1;3;5; 10 € 20 V/min

A figura 4.24 apresenta curvas de voltametria ciclica de cobre em agua geotérmica, a
qual € proveniente de fontes naturais de aquecimento na crosta terrestre, empregada
para geracdo de energia elétrica e aquecimento do ambiente. As curvas de
polarizagdo de cobre em agua geotérmica apresentam caracteristicas semelhantes as
das obtidas em sulfato de sddio. Na regido de potenciais anddicos ndo se percebe o
fendmeno da passivagdo. A partir de cerca de 0,1 V, nota-se um crescimento da
corrente anddica, o que significa uma intensa corrosdo do cobre. Avaliando-se a

dire¢do catddica desse ensaio experimental, feito a 20° C, nota-se uma diminuigdo da
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magnitude dos picos de corrente com o aumento da taxa de varredura. Nas menores

taxas de varredura pode-se deduzir que a superficie da amostra sofre corrosio, o que

se revela pelo crescimento da densidade de corrente nos potenciais mais elevados.

T=20°C

~&- 1V/mmn
~»—3V/min
——5V/mn
—+—10V/min
——20V/min

——

35 4

25

Figura 4.24 curvas de voltametria ciclica de cobre em agua geotérmica, a 20° C
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentam-se neste capitulo alguns resultados alcangados com as simulag¢des
computacionais, para 0s mecanismos consecutivo e misto. So mostradas curvas de
polarizagdo potenciostaticas, potenciodindmicas e de voltametria ciclica levantadas
por intermédio das simulagdes. Com uma anélise desses resultados e uma verificagdo
de alguns dados experimentais, implementa-se a avaliagdo das modelagens

elaboradas.

S.1 Modelagem da Dissolu¢do Anddica do Cobre em Meio Anidrico

Nesta segdo apresentam-se os resultados obtidos das simulagdes computacionais
efetuadas com a modelagem eletroquimica da dissolugio anddica do cobre,
empregando-se a modelagem proposta no segundo capitulo, contemplando meio
anidrico. As simulagdes sio desenvolvidas para condigdes estacionarias e ndo

estacionarias, conforme se descreve a seguir.

5.1.1 Simulag¢do do Mecanismo Consecutivo
Para se efetuar a simulagdo do mecanismo consecutivo da dissolugdo anddica do

cobre em meio anidro, considera-se o caminho destacado no esquema mostrado na

figura 5.1.

Tabela 5.1 Constantes Cinéticas — Mecanismo Consecutivo
k=107 k=107 k=10 k;,= 10 k=10
k=107 ki=10° k=10 k= 10" k; .= 107
ki=10"° k. =10° k;0=103 ko =10" k=10
k=107 k0=107 k°=107 k% =10" k=107
k=107 k°=10" ki,=10" ko=10* Cu™=10"
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Com a finalidade de se configurar o referido mecanismo, sdo arbitrados, com base
em outras pesquisas [12], [13] e [31], os valores das constantes cinéticas empregadas
nos calculos, descritos na tabela 5.1. Desta forma, a contribuigdo das constantes
cinéticas, isto €, o valor de cada uma delas, define o caminho a ser seguido para o

mecanismo considerado.

= — - B ~ PRODUTOS
.. GAMADAZD = | - CAMADA3D | o o cu* SOLUVEIS
SruERa TR | i R

Figura 5.1 esquema do mecanismo consecutivo para a dissolugdo anddica do cobre

5.1.1.1 Simulac¢io de Curvas de Polarizacio em Condi¢des Estacionarias
Efetuam-se simulagdes do problema em condigbes estacionarias, gerando-se curvas
de polarizagdo potenciostaticas. No terceiro capitulo deste trabalho descreve-se a

modelagem matematica elaborada para a resolu¢do do problema em regime
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permanente. Além das constantes cinéticas que determinam o caminho da reagdo
global no modelo considerado, apresentadas na tabela 5.1, também participam dos
calculos para a resolugdo do problema em condi¢Ses estacionarias, a temperatura, a
concentragio molar dos ions, que sdo constantes ao longo da varredura, os
coeficientes de transferéncia de carga (o) e as constantes dependentes da estrutura da
camada 3D, relativas a condutividade de elevado campo elétrico, cujos valores
apresentam-se a seguir.

T=298K,;

[Cudl™1=[Cud>*1=10",

a=0,5;

b(i)= 21,0.

A figura 5.2 apresenta o grafico com as curvas de polarizagdo potenciostaticas
simuladas para o sistema considerado. Podem-se observar as densidades de correntes
parciais e total do sistema. A corrente total apresenta um declive de cerca de 40
mV/dec na regido de Tafel. A partir de um certo ponto ocorre a mudanga da etapa
controladora do processo e a corrente total passa a ser independente do potencial, ou

seja, se mantém constante a medida que o potencial € incrementado.
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Figura 5.2 curvas de polarizagio simuladas da dissolugio anddica do cobre
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Na figura 5.3 observa-se a influéncia da concentragdo molar do &nion sobre a

densidade de corrente total do mecanismo consecutivo.
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Figura 5.3 influéncia da concentragdo molar do 4nion sobre a corrente total do
mecanismo consecutivo.

A figura 5.4 apresenta a influéncia da concentra¢io molar do 4nion sobre a cobertura

total da superficie do metal.
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Figura 5.4 influéncia da concentragdo molar do 4nion sobre a cobertura total da
superficie do metal

5.1.1.2 Simulac¢ao de Curvas de Polarizacio em Condi¢des Nio Estacionarias
Considerando-se condi¢des ndo estacionarias no tratamento do problema, podem-se
gerar curvas de polarizagdo potenciodindmicas e de voltametria ciclica com a
modelagem desenvolvida, de acordo com o exposto no terceiro capitulo. Segundo a
discussdo apresentada naquele capitulo, a investiga¢do do processo de dissolugio do
cobre em condigdes ndo estacionarias pode ser feita para eletrodo planar e rotacional,
adotando-se equagdes de difusdo, de Cottrel para eletrodo planar e de Levich para o
rotacional. Essas equag¢des, combinadas com as cinéticas dos mecanismos, propiciam
a formulagdo dos sistemas de equagdes diferenciais.

Para a execugdo dos calculos, além das constantes cinéticas supramencionadas,
alguns outros pardmetros sdo requeridos como dados iniciais. A temperatura adotada
¢ de 25° C (298K) e os coeficientes de transferéncia de carga (o) sdo iguais a 0,5. Ha
que se acrescentar, ainda, pardmetros vinculados as equagdes de difusdo empregadas.

Em se tratando da equagio de Cottrel introduzem-se as concentragdes iniciais dos
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cations mono e bivalentes, que neste caso, sdo fungdes do potencial, bem como os
coeficientes de difusdo das espécies consideradas. No caso da equagdo de Levich
empregam-se ainda a velocidade angular do eletrodo € a viscosidade cinematica do
fluido onde este se encontra.

[CuA, ] = 10*mol/cm®

[CuA, ™ = 107 mol/em?;

D =10"7cm’s;

anT 2.
Dcm;(l—m)‘lo cm’/s;
a7 2
DCM;(z_,,,)—IO cm’/s;

visc = 0,01 cm?/s.

A figura 5.5 apresenta curvas de polarizagio potenciodindmicas obtidas com a
simulagdo para eletrodo planar, em grafico mono-logaritmico, para condi¢Ses nfo
estacionarias. Podem-se observar as densidades de correntes parciais total e do
mecanismo consecutivo, cujo caminho destaca-se no esquema mostrado na figura
5.1. Verifica-se um declive proximo de 40 mV/dec na regido de Tafel, para a

densidade de corrente total do sistema, a qual coincide com a corrente parcial izq.
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Figura 5.5 curvas de polarizagio anddicas simuladas — densidades de correntes
parciais para eletrodo planar— v = 10V/min

A figura 5.6 apresenta a influéncia da taxa de varredura do potencial sobre a
dissolugdo anoddica do cobre representada pelo mecanismo esquematizado na figura
5.1, para a simulagdo do mecanismo consecutivo do caso de eletrodo planar. A curva
de polarizagdo apresenta, em seu lado esquerdo, um declive de Tafel de cerca de 40
mV/dec, onde se nota um decréscimo da densidade de corrente com o aumento da
taxa de polarizag8o. A partir do pico de corrente, observa-se o contrario, ou seja, a

densidade de corrente aumenta com o crescimento da taxa de polarizagdo.
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Figura 5.6 influéncia da taxa de polarizagdo sobre a densidade de corrente total do
modelo para eletrodo planar.

A figura 5.7 apresenta curvas de polarizagio em grafico linear. Observam-se no
grafico as curvas com picos bem definidos, caracteristicos de curvas de voltametria
de varredura linear [32]. Com a redugdo da taxa de polarizagdo, percebe-se uma

diminuig¢do no tamanho dos picos de corrente € um deslocamento na dire¢@o anddica.
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Figura 5.7 curvas de polarizagdo simuladas - grafico linear.

A figura 5.8 representa a influéncia da taxa de varredura sobre a concentragdo molar

do dnion. Pode-se inferir que a diminui¢do da densidade de corrente apds o maximo

relaciona-se ao decréscimo da concentragdo molar do anion.
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Figura 5.8 variag@o da concentragdo molar do dnion com a taxa de polarizacio.

Na figura 5.9 observa-se a simulagdo do comportamento das concentra¢des dos ions
com relagio ao incremento do potencial, para uma taxa de varredura de 10 V/min. As
incognitas representam os ions, de acordo com a terminologia definida no capitulo
que versa sobre simulagio computacional:

Bs=[A"];

@6 = [Cu A0 ax)]; e

@7 = [CuA, ™).

Pelo que se apresenta na figura 5.9, nota-se um decréscimo na concentra¢io do
dnion, um aumento da concentragdo do cation bivalente e, praticamente, ndo
alterag@o da concentragdo do cation monovalente com o aumento da sobretensdo.
Esse comportamento indica a tendéncia das densidades de correntes parciais relativas

aos respectivos ions.
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Figura 5.9 variagdo das concentragdes molares dos ions para a taxa de polarizagdo de
10 V/min.
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Na figura 5.10 podem-se observar curvas de polarizagdo geradas pela simulagdo para
eletrodo rotacional, apresentando as diversas densidades de correntes consideradas
na modelagem eletroquimica. A densidade de corrente total do modelo mostra um
declive de 40,55 mV/dec na regido de Tafel. Emprega-se uma velocidade de rotagdo

de 1000rpm nesta simulago.
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Figura 5.10 curvas de polarizagdo anddicas simuladas — densidades de correntes para
eletrodo rotacional — v = 1V/min

A figura 5.11 apresenta a simulagio de curvas de polarizagio da densidade de
corrente total do modelo para eletrodo rotacional, mostrando diferentes taxas de
polarizagio, onde se emprega velocidade de rotagdo de 1000 rpm. Semelhantemente
ao ocorrido no caso do eletrodo planar, pode-se observar no lado esquerdo da curva
um declive de Tafel de cerca de 40 mV/dec, onde também se nota um decréscimo da
densidade de corrente com o aumento da taxa de polarizagdo. A partir do pico de
corrente, ocorre o contrario, isto €, a densidade de corrente aumenta com o

crescimento da taxa de polarizagio.
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Figura 5.11 influéncia da taxa de polarizagdo sobre a densidade de corrente total do
modelo para eletrodo rotacional. w=1000rpm

5.1.1.3 Simula¢io de Curvas de Voltametria Ciclica

A figura 5.12 apresenta curvas de voltametria ciclica simuladas por meio das

modelagens implementadas. Observam-se as densidades de correntes parciais e a

total para a simulagdo considerando eletrodo planar, com taxa de polarizagdo de 3 V

por minuto.



Resultados e Discusséio

90

| {(Adem*2)

| (Afem*2)

I (AdemA2y

BE+3 —

4E+3 —

| (Aom*2)

6E5 —

4E5 —|

2E85 —

0E+H) —

a— He

| (Afem*2)

1E-28

AE-28 —

-2E-28 —

] v T
-400.00 0.00
Potencial (mV)

(c)

1 {Akem2)

-3E-28
-800.00

(e)

1E25 —

4E26 —

*-26 ~

\— na
I T |
400.00 800.00

-400.00 0.00
Potencial (mV)

(b)

T T I ! ] T |
~400.00 0.0
Potencial (mV)

(d)

0

figura 5.12- curvas de voltametria ciclica, densidades de correntes parciais e total,
do mecanismo consecutivo de eletrodo planar (continua)
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Figura 5.12 curvas de voltametria ciclica, densidades de correntes parciais e total, do
mecanismo consecutivo de eletrodo planar. a)ij; b) i1a; ) iic; d) izbe; €) i2av; Dize; 8)
izc; h)io; 1) is.
5.1.2 Simulacdo do Mecanismo Misto (Consecutivo - Paralelo)
Na investiga¢do do mecanismo misto (consecutivo-paralelo) avalia-se a participagio
do caminho ks, que representa a reagdo do processo catalitico, relacionado aos sitios

ativos na superficie do metal. Assim, a dissolu¢do anddica do cobre ocorre de acordo

com o caminho destacado no esquema mostrado na figura 5.13.
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Figura 5.13 esquema do mecanismo misto (consecutivo-paralelo)

Semelhantemente ao mecanismo consecutivo, neste também s3o arbitradas as

constantes cinéticas, com base em outras pesquisas [13], [14] e [31], de tal forma a se

configurar o processo desejado.

Tabela 5.2 Constantes Cinéticas — Mecanismo Misto (consecutivo-paralelo)

k=103 k=107 k=107 k;,= 10" k=107
k°=10° k' =10° k;,=10"° ko =10" k;.= 107
k=103 k.=10° k°=10"? k% =10" k=10
k= 10730 k;f,’: 107 k;c’z 1073 k;:_z 1078 k;°= 10
k120= 10% k2_¢(z): 10° kyy= 10* k;;?—: 10 Cu™=10"
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Na tabela 5.2 observam-se os valores das referidas constantes. Para este sistema as

reagdes ixq4 € i3 representam as etapas controladoras.

5.1.2.1 Simulac¢io de Curvas de Polarizacao em Condicdes Estacionirias
Com as simulagGes do problema em condigdes estaciondrias, geram-se curvas de
polarizagdo potenciostaticas. Neste caso também se considera a temperatura de 25° C

(298K) e os coeficientes de transferéncia de carga (a) iguais a 0,5.

1E+S
1E+4
1E+3
1E+2
1E+1
1E+0
1E-1
1E-2
1E-3
1E-4
1E-5
1E-8
1E-7
1E-8
1E-9
1E-10
1E-11
1E-12
1E-13
1E-14
1E-15
1E-18
1E-17

¥ dE/dlog i = 59,62 mV/dec

Densidades
de Comrentes

| (Alom?2)
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-800.00 -400.00 0.00 400.00 800.00 1200.00
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Figura 5.14 curvas de polarizagdo simulados -mecanismo misto (consecutivo-
paralelo).

A figura 5.14 apresenta as curvas de polarizagdo potenciostaticas para este sistema.
Podem-se observar as densidades de correntes parciais e total, bem como as regides
de dominio das densidades de correntes parciais. Notam-se na figura 5.14 regides
distintas de comportamento da densidade de corrente com o potencial, que se
relacionam as etapas controladoras. Um declive proximo de 23 mV/dec € observado

na faixa de potencial inicial e, num potencial um pouco mais elevado percebe-se um
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declive de cerca de 40mV/dec, onde a densidade de corrente total relaciona-se a
reagio ia. Ao se modificar a reagfio controladora, a corrente passa a ser ndo
dependente da variagdo do potencial, onde se poderia interpretar como a dissolugdo
da camada 3D (reagdo quimica). Em altas sobretensdes, ocorre um declive préximo
de 60 mV/dec onde o processo de dissolugdo passa a sofrer influéncia da reagiio

catalitica (i3).

A figura 5.15 mostra a influéncia da concentragdo dos dnions sobre a dissolugio
anodica do cobre. Na regido onde o processo de dissolugdo é determinado pela
denominada reagdo catalitica, a ordem da reagdo versus anion dlog i/dlog [A™] é

igual a seis. Verifica-se que para a reacdo i, (rds) a razdo dlog i / dlog [A™™] é igual a

trés.
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Figura 5.15 influéncia da concentragdo molar do dnion sobre a corrente total do
mecanismo misto
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5.1.2.2 Simulacdo de Curvas de Polarizacido em Condigées Nio Estacionarias
Assim como para 0 mecanismo consecutivo, para este também se geram curvas de
polarizagdo potenciodinimicas e de voltametria ciclica. A exemplo do que foi
discutido para o mecanismo consecutivo, no misto, em regime transiente, também
sd0 necessarios alguns pardmetros iniciais, que se empregam nos calculos para a
simulagdo de eletrodo planar e rotacional, além das constantes cinéticas apresentadas
na tabela 5.2, a saber:

[Cu Aﬂ+(l_ax)] =107°

[CuA.®*9] =10

D =107 cm¥/s

4

— 10T a2
DCM;(H,,—lo cm’/s

— 107 a2
DM:(Z_‘,,,— 107 ecm®/s

visc = 0,01 cm?/s.

A figura 5.16(a) a 5.16(e) apresenta curvas de polarizagdo potenciodindmicas
simuladas para eletrodo planar, em grafico mono-logaritmico, mostrando as
densidades de correntes parciais e total do mecanismo misto, paralelo-consecutivo,
cujo caminho € destacado no esquema mostrado na figura 5.13. A densidade de
corrente total apresenta um declive de cerca de 40 mV/dec na regido de Tafel. Nota-
se que com 0 mecanismo misto a densidade de corrente relacionada a reagdo
catalitica, i3, é coincidente com a corrente total em baixas sobretensSes, voltando a
coincidir com ela em altos valores de potencial, demonstrando assim qual € a etapa

controladora nestas faixas.
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Figura 5.16- curvas simuladas do mecanismo misto, eletrodo planar (continua)
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Figura 5.16- curvas simuladas do mecanismo misto, eletrodo planar (continua)
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Figura 5.16 curvas simuladas do mecanismo misto, eletrodo planar. a)v = 1 V/min;
b)v = 3V/min; ¢)v = 5V/min; d)v = 10 V/min € €)v=20V/min.

A figura 5.17 apresenta a influéncia da taxa de polarizagdo sobre as reagdes que
ocorrem durante o processo de dissolugdo, relativo ao mecanismo misto, para a
simulagdo, considerando-se eletrodo planar. Nota-se no lado esquerdo do pico de
corrente uma diminuicdo da densidade de corrente com o aumento da taxa de

polarizag@o, ocorrendo o contrario a partir do maximo.
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Figura 5.17 influéncia da taxa de polarizagio sobre a densidade de corrente total —

mecanismo misto- eletrodo planar.

A figura 5.18(a) a 5.18(e) apresenta curvas de polarizagio simuladas para o

mecanismo misto, considerando-se eletrodo rotacional. Nestas simula¢Ges emprega-

se velocidade de rotagdo de 1000 rpm.
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Figura 5.18- curvas simuladas para o mecanismo misto; eletrodo rotacional
(continua)
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Figura 5.18- curvas simuladas para o mecanismo misto; eletrodo rotacional
(continua)
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Figura 5.18 curvas simuladas para 0 mecanismo misto; eletrodo rotacional; a)v =
1V/min; b) v =3V/min; c)v = 5V/min; d)v =10 V/min e €) v=20V/min.

A figura 5.19 mostra curvas de polarizagdo simuladas do mecanismo misto, para
eletrodo rotacional, com velocidade de rotagdo de 1500 rpm e taxa de varredura de
5V/min. Assim como na figura 5.18, pode-se notar a mudanga da etapa controladora.
Conforme se pode observar nas figuras, a corrente total coincide com as diferentes
correntes parciais, definindo qual ¢ a etapa controladora em determinado trecho.
Neste mecanismo, por exemplo, em certas regides a cinética que controla o
mecanismo € a reagdo catalitica, descrita anteriormente como sitios ativos da

superficie do metal.
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log | (A/cm”2)
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-800.00 -400.00 0.00 400.00 800.00 120000 -
Potencial (mV)

Figura 5.19 curvas simuladas do mecanismo misto, eletrodo rotacional,
w = 1500 rpm e v = 5V/min.

A figura 5.20 apresenta a influéncia da taxa de polarizagdo sobre a densidade de
corrente total do mecanismo misto, para eletrodo rotacional. A velocidade de rotagio
¢ de 1000 rpm.
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Figura 5.20 influéncia da taxa de polarizagdo sobre a densidade de corrente total.
Mecanismo misto, eletrodo rotacional. w = 1000 rpm

A figura 5.21 apresenta a influéncia da taxa de polarizagdo sobre a densidade de
corrente total do mecanismo misto, na simulagdo de eletrodo rotacional, com uma
velocidade de rotagéio de 1500 rpm.

Nas curvas obtidas com a simulagdo para eletrodo rotacional, encontra-se um declive
de Tafel proximo de 60 mV/década nas regides de baixas sobretensdes. Esse valor é

compativel com o apresentado por Diard, [17].
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Figura 5.21 influéncia da taxa de polarizagio sobre a densidade de corrente total do
mecanismo misto para eletrodo rotacional; velocidade de rotagdo de 1500 rpm.

S.2 Modelo de Dissolu¢io Andédica do Cobre em Meio Aquoso

Conforme exposto no capitulo que trata da simulagio computacional, a modelagem
eletroquimica da dissolu¢do anddica do cobre em 4gua, leva em conta a participagdo
de outros entes além das consideradas no meio ndo aquoso, ou seja, as camadas de
oxidos. No tratamento matematico implementado, essas espécies, dependentes do
potencial, sdo identificadas pelas variaveis que compdem os sistemas de equagdes
utilizados na modelagem matematica.

Nesta se¢@o apresentam-se simulagdes computacionais efetuadas com o modelo
eletroquimico para a dissolugdo anodica do cobre, em meio aquoso. Considera-se o

mecanismo consecutivo representado pelo caminho destacado na figura 5.22.



Resultados e Discussdo

106

e

> 55

“CAMADA 2D
¥ . .

CAMADA 3D

2f ~
i
id b
—— >
Llc . -
' R |
~o oo T2a
—£= S
O,
s%“*‘I'ébj_:_ R
®4
',ilf A!;xlhég;_
v ;,:;.'i;'; T £ I2d
o 0, [ =

PRODUTOS
SOLUVEIS

Cu2+

Cu*

Cu?*

Cu?*

Figura 5.22 esquema da dissolugéo do cobre em meio aquoso

Para se configurar o referido caminho, sdo arbitradas as constantes cinéticas descritas

na tabela 5.3.

Tabela 5.3 Constantes Cinéticas — Cobre em Meio Aquoso.

k=107 kt=107° k0=10% kl,=10° k, =107
k=107 k=107 k=107 k;,=10° ky,=107°

k=10

k=107

kp=10"

k;,=10"°

ky, =107

k=103

k=107

k)=10"

k=107

Cu™=10"

k,=107
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Além das constantes cinéticas que determinam o caminho destacado na figura 5.22,
para a simulagio do mecanismo da dissolu¢do do cobre em meio aquoso, como se
descreve no capitulo sobre a simulagdo computacional, sio empregados como dados
iniciais os potenciais de equilibrio das espécies participantes, o peso molecular e a
densidade dos 6xidos, a temperatura inicial, as concentra¢des molares dos ions, os

coeficientes de difusdo das espécies e a viscosidade da solugdo.

5.2.1 Simulagdo de Curvas de Polarizagcdo em Condi¢des Ndo Estaciondrias

Para verificagio da modelagem do mecanismo de dissolu¢do do cobre em meio
aquoso, sdo levantadas curvas de polarizagio potenciodindmicas.

A figura 5.23 apresenta a curva de polarizagdo potenciodindmica simulada,
considerando-se eletrodo rotacional com velocidade de rotagdao de 1000 rpm, e taxa

de polarizacdo de SV/min.

log | (A/lcm*"2)

itotal

| — —

-400.00 0.00 400.00 800.00
Potencial (mV)

Figura 5.23 curvas de polariza¢do simuladas, com presenga das densidades de
correntes parcias e total consideradas no modelo. Taxa de varredura 5V/min e
w=1000 rpm.
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A figura 5.24 apresenta curvas de polariza¢do que simulam a dissolugdo do cobre em
meio aquoso, do mecanismo consecutivo, para eletrodo rotacional com diferentes

taxas de varredura.
1E-13
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1E-16
1E-17
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1E-18 de Corrente Total

1E-19
1E-20
1E-21
1E-22
1E-23
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Log | (Afem?2)
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1E-30 5 Vimin
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1E-31

1E-32
1€-33
| ! | ! l 1

20 Vimin

-400.00 0.00 400.00 800.00
Potencial (mV)

Figura 5.24 influéncia da taxa de polarizagdo sobre a densidade de corrente total.
Mecanismo consecutivo para eletrodo rotacional com w = 1000 rpm

Nas figuras 5.25(a) a 5.25(1) podem-se observar as curvas de polarizagéo, voltametria
ciclica, com correntes parciais, do mecanismo misto da dissolugdo cobre em meio
aquoso. Para a geragdo das curvas de polarizag@o simuladas emprega-se uma taxa de
polarizagdo de 3 V por minuto. Pelo que se observa na figura 5.25(1) corrente total
apresenta um comportamento semelhante ao apresentado no ensaio experimental

feito com &gua geotérmica, em seu ramo anodico, observado na figura 4.24.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

6.1 Conclusdes

As modelagens eletroquimica e numérico-computacional elaboradas nesta pesquisa
podem ser aplicadas para a simulagio da dissolugdo anoddica do cobre, cujos
mecanismos de interagfo na superficie do metal promovem a criagdo de ifons
metalicos mono e bivalentes como produtos soltveis e os 6xidos, permitindo avaliar
os processos de corrosio.

Os programas computacionais elaborados permitem que se proceda a investigagio de
mecanismos e cinética da dissolugdo anddica. Pode-se investigar a influéncia das
constantes cinéticas “k”, da concentragido do 4&nion [A™], das propriedades
superficiais (concentragdo de defeitos na superficie metalica [Cu™]), do transporte de
reagentes soliveis ([A™] , [CuA.,""™] e [CuA."® - ™)) e da formagdo dos
compostos solidos na superficie sobre a polarizagdo anddica e deposi¢do do cobre,
cuja dissolugio se processa segundo um complexo mecanismo heterogénico.

O tratamento matematico das equagdes envolvidas no problema, considerando-se
condi¢cdes estacionarias € ndo estaciondrias, propicia, por meio de simula¢do
numérica, a geragdo de curvas de polarizagdo potenciostaticas, potenciodindmicas e
de voltametria ciclica.

A simulagio numérico-computacional pode ser empregada como uma ferramenta
poderosa no sentido de se avaliar a influéncia de varios parametros relacionados ao
comportamento do cobre em meio aquoso, visando a caracterizagio dos mecanismos
relativos ao fendmeno da corrosdo do mesmo.

O método de Runge Kutta de Quarta Ordem, associado a extrapolagio de
Richardson, demonstra-se bastante eficiente, considerando-se os resultados obtidos
nos calculos efetuados, a partir dos quais levantam-se as diversas curvas de
polarizagdo apresentadas no trabalho. Ressalte-se que os sistemas de equagles
diferenciais gerados sdo complicados, considerando-se a complexidade e a vasta

gama de parametros e envolvidos.
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Conforme se observa nos resultados, com as simulagdes empreendidas é possivel se
verificarem as reagdes parciais, €, dessa forma, indicar em certas regides, as etapas

controladoras das reagdes globais.
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6.2 Recomendacdes

Como sugestOes para prosseguimento desta pesquisa, pode-se apresentar alguns

pontos como perspectivas para trabalhos posteriores.

e Desenvolvimento de analise adimensional utilizando os pardmetros
envolvidos nos problemas, o que pode facilitar o estudo cinético teodrico e
possibilitar a compara¢io com outras modelagens;

e Introdugdo nos programas computacionais da possibilidade de se considerar a
queda Ohmica nas equagles cinéticas, que é a queda de potencial devida a
resistividade do eletrolito do espago entre a superficie do eletrodo e o capilar
de Luggin, ou eletrodo de referéncia. Tal procedimento pode permitir a
obtengdo de resultados equivalentes aos que se podem alcangar quando se
considera a queda 6hmica nos ensaios experimentais;

e Introdug@io nos programas computacionais da possibilidade de se utilizar nos
calculos, o potencial de equilibrio de duas espécies, determinado pela
equacdo de Nernst, que dependem das concentra¢des molares das mesmas;

e Investigagdo de valores das constantes relacionadas a estrutura da camada 3D
da modelagem, que sdo vinculados & condutividade de elevado campo
elétrico, cujos valores ainda ndo se definem precisamente na literatura,

e Execugdo de tratamento estatistico dos resultados experimentais, visando
encontrar valor médio dos pardmetros investigados;

e Sistematizagio de uma metodologia para avaliagdo dos resultados das
simulagdes, visando investigar as condi¢gdes de operagdo do metal em
sistemas de refrigeragdo e propor solugdes para a melhoria no funcionamento

sob o aspecto da corrosdo.
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