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RESUMO

Nesta dissertacdo de mestrado se monitorou in situ e ex situ a corrosdo de
corpos de prova de cobre metéalico por ressonancia magnética nuclear no dominio
do tempo (RMN-DT). A reacdo ocorreu em solucdo aquosa de HCl 1 mol L*
fornecendo fons de cobre Cu?" como produtos da corrosdo. A corrosdo foi
monitorada com um espectrémetro RMN de bancada, através da correlagdo entre os
tempos de relaxacéo transversal (T,) adquiridos por meio da sequéncia de pulso
CPMG e a concentracdo de Cu®" na solucdo. As reacdes foram estudadas usando
como corpos de prova placas e cilindros de cobre, na presenca e auséncia de
campo magnético e na presenca e auséncia de potencial elétrico aplicado. Esses
experimentos foram realizados para estudar o efeito das forgcas magnéticas que
podem afetar as reacdes. Os experimentos de RMN-DT-eletroquimica (RMN-DT-
EQ) foram executados usando o corpo de prova em formato de placa de cobre como
eletrodo de trabalho, fio espiral de platina como contra eletrodo e um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl (KCl 3 mol L™?). Os experimentos sem potencial aplicado
foram realizados usando-se somente os corpos de prova de cobre na solucédo de
HCI. Os resultados mostraram que 0 campo magnético ndo alterou o efeito da
corrosdo quando se aplicou um potencial de 1V. No entanto a reac¢ao foi inibida na
corrosdo sem potencial elétrico aplicado. Esses resultados levaram a hipotese de
que, na reacdo com potencial aplicado, a forca de Lorentz foi minimizada pelas
forcas de gradiente de campo magnético e forca de gradiente da concentracdo de
espécies paramagnética. No caso da corrosdo sem potencial elétrico aplicado, a
hip6tese para a inibicdo da corrosdo foi que as forcas de gradiente mantiveram os
ions de cobre na interface corpo de prova/solucéo, o que dificultou a reacéo. O efeito
do campo magnético sobre a superficie do cilindro de cobre ao final do processo de
corrosdo também foram analisados pelas técnicas de microscopia eletrénica de
varredura e microscopia de forca atdmica enquanto que a solucdo resultante do
processo de corrosdo teve os valores da concentracdo de ions Cu?* quantificados
pelas espectroscopias de absor¢do no ultravioleta e visivel e de absor¢do atdmica

com chama.



ABSTRACT

In this Masters dissertation the corrosion of metallic copper samples was
monitored in situ and ex situ by time domain nuclear magnetic resonance (TD-NMR).
The reaction was performed in an aqueous solution containing HCI (1 mol L™), where
Cu?* ions were the corrosion products. A benchtop NMR spectrometer was used to
monitor the reaction through the correlation between the transverse relaxation times
(T»), acquired with the CPMG pulse sequence, and the concentration of Cu®" in the
solution. The reactions were studied using copper plaques and cylinders in the
presence and absence of a magnetic field and in the presence and absence of an
applied potential. These experiments were performed to study the effect of the
magnetic forces which affect reactions with and without an applied potential. The
coupling experiments between TD-NMR and electrochemistry (EC-NMR) were
performed using a copper plaque as a working electrode, a platinum wire in a spiral
shape as a counter electrode and a Ag/AgCl KCI 3 mol L™ reference electrode.
Experiments in which no potential was applied were performed by inserting the
copper sample in an HCI aqueous solution. Results showed that the magnetic field
didn’t alter the corrosion process when a 1V potential was applied but it did inhibit the
corrosion of copper when no potential was applied. These results lead to the
hypothesis that, in the reaction with an applied potential, the Lorentz force was
minimized by the forces created by the magnetic field and the concentration gradient
of the paramagnetic species (Cu®"). In the case of corrosion experiments without an
applied potential a possibility is that the forces created by the concentration gradient
force copper ions to stay on the interface copper/solution, which hinders the reaction.
The effect of the magnetic field on the surface of the copper cylinder at the end of the
corrosion process was also analysed by scanning electron microscopy and atomic
force microscopy while the concentration of Cu?* in the solution was measured by

UV-vis spectroscopy and flame atomic absorption spectrometry.
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1 INTRODUCAO

O efeito de um campo magnético aplicado em reacdes eletroquimicas,
denominado magnetoeletroquimica ou magnetoeletrdlise, é conhecido ha muito
tempo.'? Muitos pesquisadores consideram que o primeiro registro desse efeito foi
realizado por Faraday em suas observacdes publicadas em seu diario em 1833.% No
entanto, s6 nas Ultimas décadas é que a magnetoeletroquimica passou a ser
estudada em detalhes. Um levantamento bibliogréafico realizado por A. Alemany em
2007 com o uso do banco de dados CAplus (Chemical Abstracts Service) sobre o
efeito do campo magnético em reagles eletroquimicas, mostrou uma média anual
de 7 artigos publicados nos anos 70 e 80; 20 nos anos 90 e mais de 30 artigos
referentes ao tema publicados apenas no ano de 2000.* Nesses novos artigos o foco
passou de uma simples observacdo do fendmeno magnetoeletroquimico para
identificagbes dos mecanismos envolvidos no processo e escolhas de sistemas
experimentais capazes de ilustrar seus principios e aplicacbes praticas do
fendmeno.>”’ A magnetoeletroquimica tem sido usada para aumento da transferéncia
de massa na interface eletrodo-solugcdo, melhorar a qualidade de depdsitos
metalicos, controlar a corrosdo de metais entre outras aplicacdes.” #**

A acdo de um campo magnético aplicado aos processos de corrosédo tem sido
bastante estudada nos ultimos anos, no entanto ainda ha muita controvérsia entre os
resultados publicados.**** Algumas publicacbes relatam que o campo magnético
pode diminuir a taxa de corrosdo de alguns metais como aco, zinco e aluminio
enquanto ha relato de que o campo aumenta a taxa de corrosdo do titanio em

solucado contendo sulfato. 8

Assim, o principal objetivo desse trabalho de mestrado foi estudar o efeito do
campo magnético aplicado sobre a corrosdo de cobre metalico in situ usando
ressonancia magnética nuclear (RMN) de baixo campo. Além disso, foram realizados
estudos com outros métodos de analise como espectroscopias na regiao do visivel e

de absorcao atbmica e microscopias de forca atbmica e eletronica de varredura.

Na introducdo serdo apresentados e discutidos as forcas presentes na
magnetoeletroquimica, o processo basico de corrosdo, as aplicacbes de RMN para

analises de reacodes eletroquimicas in situ, 0 método de relaxometria de RMN de
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baixo campo para monitoramento tanto de reacdes eletroquimicas quanto do

fendmeno de magnetoeletrolise in situ.

1.1 Efeitos de um campo magnético aplicado em reac¢des eletroquimicas

Como dito anteriormente o efeito do campo magnético em reacdes
eletroquimicas foi observado por Faraday no século 19. No entanto s6 nas ultimas
décadas € que as forcas envolvidas no processo foram qualificadas.

Na Figura 1 estd o esquema que representa a acdo das trés das principais
forcas que atuam na magnetoeletrélise e que serdo discutidas adiante: Em (a) esta a
forca magneto-hidrodinamica ou forca de Lorentz que depende da orientacdo entre o
fluxo de ions e o campo magnético aplicado B, em (b) a forca do gradiente de
campo magnético (Frg) €, em (c), a forca de gradiente de concentracao de espécies
paramagnéticas (Fre).*® As duas Ultimas dependem das propriedades magnéticas do

sistema avaliado.
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Figura 1 - llustracdo das forgcas que podem surgir quando um campo magnético €
imposto a um sistema eletroquimico. Em (a) estd a forca Magneto-
hidrodindmica (Fg) que depende da orientacdo entre o fluxo de espécies
carregadas e B. Em (b) esta a representacao da Forca de Gradiente de Campo
Magnético (Frg) que atua em espécies paramagnéticas em direcdo a regides de
maior gradiente de campo. Em (c) esta a Forca de Gradiente de Concentracao
Paramagnética (Fyp) que surge a partir de um gradiente de concentracdo de
espécies paramagnéticas.

(@) Forca de Lorentz (b) Forga de gradiente de campo 'Bl
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Fonte: Weston, M.C., 2010, p 3412.

A forca de Lorentz (F)) € uma das principais forcas que atuam na
magnetoeletrélise. Quando uma amostra esta sob acdo de um campo elétrico E e

uma densidade de campo magnético (B) a F_ é dada pela equacéo 1.

F,=q(E+v B) Equagdo 1

Onde q é a carga da particula (em C), v o vetor velocidade (em m s™) , quB é
a componente da Forca de Lorentz devido ao campo magnético (Fg) e qE é a
componente devido ao campo elétrico (Fg). Quando um volume € levado em
consideracao, Fg (Nm™) sera o produto vetorial entre o fluxo de corrente, j, e a
componente do campo magnético, B (equacao 2). Fg € maxima quando os vetores |

e B séo ortogonais entre si e minima quando sdo paralelos.
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Fg =jxB Equac&o 2

A forca de Gradiente de Campo (Frg) e a Forca de Gradiente de
Concentracdo Paramagnética (Frp) vém de um gradiente de “energia magnética”.?°

A energia magneética (Emag) do eletrolito num campo magnético é dada por:

1
Emag = —Z—MB em Jm? Equagéo 3

onde M, dado em A/m, é a magnetizacdo induzida pelo campo B dado em T. Como

cB
M — Xm
Ho

Equacéo 4

onde jm é a susceptibilidade molar, ¢ a concentracdo de espécies paramagnéticas e

Ho a permeabilidade magnética do vacuo. Temos, portanto,

—XmCcB?
Em - Xm

= Equacdo 5

A forca magnética relacionada Fmag = -FEmag COntem, portanto, dois termos:

XmBV¢ XmBVB ~
F = + Equacio 6
mag 2po Ho
O primeiro termo é a forca de gradiente de concentracdo paramagnética dada
por

BV
Fyp = XT; - Equac&o 7
Ho

O segundo termo ¢é a forga de gradiente de campo dada por
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BVB
Fyg = Xmu—o Equagéo 8

Portanto, essas trés forcas serdo usadas para explicar o efeito do campo

magnético na corrosao do cobre metalico.

1.2 Corrosao

A corrosao é normalmente definida como a “deterioracdo de materiais devido
as reacfOes quimicas que estes materiais sofrem no ambiente em que se
encontram”.?> Os materiais metélicos normalmente sofrem corrosdo quando
expostos a ambientes oxidativos. Segundo a organizacao “The World Corrosion” a
corrosdo metalica causa um prejuizo mundial de cerca de cerca 2,2 trilhdes de
dolares por ano. Devido ao grande impacto econdmico e de seguranca, as
pesquisas com tecnologias para evitar ou minimizar a corrosdo estao sendo cada
vez mais demandadas. S6 no ano passado, as tecnologias para evitar corrosao
trouxeram uma economia de 600 bilhdes.?

O processo de corrosao ocorre na interface do material com o meio através
de diferentes mecanismos (atbmico, molecular ou de transporte i6nico). Como
esses processos nao podem ser observados diretamente em escala atdmica, 0s
mecanismos séo deduzidos através de observacdes e medicdes indiretas.*

A corrosdo metélica € um processo de natureza eletroquimica uma vez que
envolve a liberacdo de ions no meio e movimento de elétrons no material. A ciéncia
moderna da corrosao se iniciou no século XX com o modelo de célula local proposto
por Evans e o modelo de potencial de corrosdo demonstrado por Wagner e Traud.?*
24 Os dois modelos se juntaram na atual teoria eletroquimica da corrosdo que
descreve a corrosdo metalica como um par de reacgfes eletroguimicas que consiste
da oxidacdo anddica do metal e reducao catodica do oxidante.

O comportamento de metais e ligas metalicas em meios agressivos depende
de varios fatores como sua composicado quimica, a estabilidade do filme passivador,
parametros metallrgicos e de processamento além da eficiéncia de qualquer tipo de

protecdo que seja aplicada.?
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1.2.1 Processos basicos de corrosao.

O processo béasico de corrosdao metélica em solugdo aquosa consiste da
dissolucdo anddica do metal e da reducdo catédica dos oxidantes presentes na

solucao, de acordo com as equacdes 9 e 10.%°
My — M3d + 2ey Equacéo 9
20%,q + 2ey — 2Red(eredox) ag Equacéo 10

Sendo que My é o metal no estado de ligagdo metélica, M2} é o fon metélico
hidratado na solugdo aquosa, ey € o elétron no metal, Ox,q € 0 oxidante,
Red(€ereqox) aq € O redutor e eg.q,¢ € 0 elétron no redutor. A reagao global da corroséo

é, entdo:
My + 20x,q = M4 + 2Red(ereqox)aq Equacéo 11

Na pratica, o processo catddico da corrosdo metalica acontece pela reducéo
dos ions de hidrogénio e/ou pela reducdo das moléculas de oxigénio na solucéo.
Essas duas reducdes sdo processos de transferéncia de elétrons que ocorrem
através da interface metal-solucdo enquanto que a dissolugdo anddica do metal é

um processo de transferéncia de massa (transferéncia de ions) através da interface.

A acdo do campo magnético sobre a corrosdo depende de varios fatores e,
entre eles, esta a densidade de fluxo do campo magnético (B), a orientacdo do
campo magnético em relacdo a superficie metdlica corroida, as propriedades
magnéticas do metal bem como as propriedades magnéticas das espécies redox
ativas na solucdo.> * % 2’ Em sua grande maioria, os estudos focam no efeito de B
de grande intensidade (B 2 0.4 T) havendo poucos estudos com intensidade de B
menores que possibilitariam maiores aplicacdes nas industrias.?®%°

Entre alguns exemplos de artigos onde estudaram o efeito do campo
magnético aplicado na corrosdo podemos citar alguns bem ilustrativos como os de
Sagawa, Lu e Tang. Em 1982, M. Sagawa estudou o efeito do campo magnético
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sobre a corrosdo de cobre e ferro em solucdo de &cido nitrico usando um ima
localizado imediatamente abaixo da superficie em andlise.*® O ima de samério
cobalto fornecia um B de 0,7 T na regido de corrosdao da amostra e sua
magnetizacdo possuia sentido perpendicular ao metal corroido. O esquema do

experimento esta representado na Figura 2.

Figura 2 - Arranjo experimental proposto por Sagawa e colaboradores para demonstrar o
efeito de B sobre a corrosdo de cobre ou ferro e do ima permanente dentro da

solucédo HNOs.
Solugdo HNO;

ﬁ_/ -

_— Béquer

- - - _1— Amostra metalica

| Resina

- Magneto

Fonte: M. Sagawa, 1982.

O autor observou que a camada de corrosdo formada na superficie possuia o
mesmo formato do im& encostado nela na face oposta. No entanto, para o cobre,
essa camada era quase uniforme por toda a area corroida enquanto que, para o
ferro, a corroséo delineava o contorno do imé formando um padréo elevado do polo
magnético que estava na superficie oposta. A Figura 3 mostra o0 resultado da

corrosdo apoés 2400 s para o cobre (a) e 1200 s para o ferro (b).

22



Figura 3 - Contorno do polo magnético formado na corrosdo de (a) cobre em HNO;3; por
2400s e (b) ferro em HNO;3; por 1200s. As diferentes propriedades magnéticas
do metal resultam numa corrosdo com morfologias diferentes.

Fonte: M. Sagawa, 1982.

Tang, Y. C. e colaboradores analisaram a corrosao de fios de ferro sob a
aplicacdo de um campo magnético de 0.35T paralelo a extensao do fio.3* A Figura 4
apresenta o design experimental em que um fio de 0,25mm de diametro foi embutido
em resina epoxi em uma determinada profundidade. Uma solucéo de NaCl 1mol L*

foi usado como meio corrosivo.

Figura 4 - Representacdo esquematica do design em que ocorreu a corrosao do fio de ferro.

Resina Epoxi

Superficie Corroida

Fio de Fe

Fonte: Tang e colaboradores.

A Figura 5 mostra o resultado obtido: E possivel perceber que o gradiente de
campo provocado pelo fio ferromagnético confinou os fons Fe?" na periferia do fio
proporcionando precipitacdo de sal de ferro e formacdo de um filme com

menor taxa de dissolucdo localizada nessas bordas em relagdo ao centro do fio.
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Dessa maneira a corrosao resultou numa concavidade mais profunda no centro do

fio se comparado com a corrosdo com B=0.

Figura 5 - Superficie de ferro corroida em 1 mol L™ NaCl sem (a) e com (b) campo
magnético aplicado de 0.35 T orientado paralelamente em relagéo a extenséo
do fio. Em (b) a corrosao foi mais pronunciada no centro do fio eu nas bordas
deste. A corrosdo, se comparada com (a) apresenta uma superficie mais
concava.

Fonte: Tang, Y. C. e colaboradores, 2003, p. 14.

Em 2003, Lu, Z. e colaboradores analisaram os efeitos de um campo
magnético de 0,4 T na dissolucao de ferro em uma solucéo de H,SO,0.5 mol L*.*?* B
foi aplicado orientado paralelamente em relagdo a superficie do eletrodo conforme o

esquema que esta representado na Figura 6.

Figura 6 - Representacdo esquematica do experimento da dissolugcdo de ferro na presenca
de B=0,4T.

Fio Elétrico

/

Eletrodo de Trabalho
Material Isolante

d—B

Fonte: Lu, Z. e colaboradores, 2003, p. 2240.
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O estudo foi realizado em diferentes potencialEm todos o0s potenciais
investigados (0,2; 0,35 e 0,4 V) o campo agiu aumentando o processo de dissolugéo
localizada resultando numa superficie com areas curvas em alguns pontos. A Figura
7 apresenta o resultado obtido na dissolucdo do ferro com o potencial aplicado de
0,2V. Nas Figuras 7A e 7B estdo diferentes amplificagcbes da superficie de ferro
corroida em H,S04 0.5 mol L™ na auséncia de B por 5 minutos. Nas Figuras 7C, 7E
e 7F estao diferentes amplificacdes da corroséo realizada sob as mesmas condicdes
s6 que na presenca de B. A Figura 7D indica as diferentes texturas encontradas na

superficie quando a corrosao ocorreu na presenca de B.

Figura 7 - A e B mostram diferentes amplificacdes da superficie de ferro corroida em 0.5 mol
L™* de H,SO, sob polarizagdo potenciostatica de 0,2V por 5 minutos com B=0.
Em C estd a superficie de cobre corroida sob as mesmas condigbes com
B=0,4T. Em D estd a marcacdo de diferentes areas desse eletrodo que sao
mostradas com maior amplificagdo em E e F.

e k71101a
200mV, OT

N k71101b
200mV. 0T

Fonte: Lu, Z. e colaboradores, 2003, p. 2240.

1.3 Acoplamento RMN-Eletroquimica (RMN-EQ)

O primeiro trabalho que demonstrou a possibilidade de acoplar experimentos
de eletroquimica com RMN de alto campo (RMN-EQ) foi publicado por Richards e
Evans em 1975.%% Eles desenvolveram uma célula RMN-EQ para andlise de RMN
em fluxo (Figura 8) onde estudavam in situ a reducéo da trans-1-fenil-1-buten-3-ona.
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A célula possuia dimensdes que permitiam que esta fosse inserida num tubo de 5
mm de RMN. Como se pode ver nesta Figura, ele usou a analise em fluxo para que
os eletrodos nédo ficassem na regido de deteccdo do sinal de RMN. Quando isso

ocorre, ha uma interferéncia mutua entre aparelhos de RMN e EQ.

Figura 8 - Célula desenvolvida por Richards e Evans para insercdo no probe de RMN.

|————— Counter eiectrode lead

Suction capiliary

3mm Pyrex tubing

Werking electrode leod

Epoxy seal
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Cation exchonge membrone with
porous bed electrade

pocked inside

E ’7———- Spinfhing Smm NMR tube

lem ——— Exit capillary

— Detected volume

NG

—— Pyrex wool plug

Fonte: Richards e Evans, 1975, p. 964.

Desde o trabalho pioneiro de Richards e Evans apenas algumas dezenas de
artigos foram publicados com o acoplamento RMN-EQ em alta resolucéo. A grande
maioria desses estudos foram o desenvolvimento e adaptacdes de células RMN-EQ
gue visam minimizar essas interferéncias mutuas.

Alguns exemplos desses desenvolvimentos podem ser vistos no trabalho de
Sandifer et al, onde apresentaram um modelo de célula baseada na utilizacdo de

fios de ouro como eletrodo de trabalho e auxiliar.>* O foco do estudo foi a
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determinacdo in situ da susceptibilidade paramagnética de ions metélicos
eletrogerados. Na célula desenvolvida (Figura 9) os eletrodos de trabalho e o auxiliar
foram de fios de ouro enquanto que um capilar de Luggin permitia que o eletrodo de

referéncia pudesse ser colocado fora da bobina de deteccéo.

Figura 9 - Representacdo esquematica da célula espectroeletroquimica desenvolvida por
Sandifer e colaboradores para medi¢des RMN in situ.
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Fonte: Sandifer at al, 1993, p. 2093.

Em 2000, Prenzler e colaboradores otimizaram a complexa célula
espectroeletroquimica desenvolvida por Mincey que impunha uma modificacdo na
bobina receptora além de utilizar uma pequena “piscina” de mercurio.>® Prenzler
introduziu um dispositivo cujo design era baseado na disposicao coaxial dos
eletrodos (referencia, auxiliar e trabalho) e também em sua posicdo em relacédo a

bobina da sonda de RMN (Figura 10A). A redugcdo da benzoquinona foi
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acompanhada comparando trés tipos de eletrodos de trabalho: fio de platina, malha
de platina e filme fino de ouro. Observaram que os eletrodos de filmes finos
apresentam melhor resultado quando se considera a influéncia dos eletrodos
metalicos em forma de fio no alargamento do sinal RMN. Na Figura 10B estdo os
sinais observados por Prenzler usando diferentes tipos de eletrodo de trabalho na
célula.

Figura 10 — Representacdo da célula espectroeletroquimica desenvolvida por Prenzler. Em
10A esta a representacdo da célula com a disposicao coaxial dos 3 eletrodos
inseridos num tubo de RMN de 10mm: (a) capilar do ER, (b) CE composto de
malha cilindrica de platina, (c) ET tubular (filme fino de ouro) e (d) posi¢do da
bobina da sonda de RMN. Em 10B esta o efeito da introducdo do eletrodo de
trabalho na regido de detec¢do no sinal RMN. Foram usados eletrodos de
trabalho de: Em (a) fio de Pt; em (b) malha cilindrica de platina e, em (c) filme

fino de Au.
a
A B
S~
— <+— 80 Hz
a
/b
—» le— 12 Hz
Cc b L
'
/ /
/ }d
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—>|— 0.9 Hz
— c _J
S —

Fonte: Prenzler at al, 2000, p. 517 e 519.

Apesar do bom resultado obtido com o uso de filmes finos, o desenvolvimento
desta célula requer tecnologia laboriosa que usa uma deposicdo quimica de vapor

por plasma.
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Em 2009 Klod e colaboradores propuseram o uso de microfibras de carbono
como eletrodos de trabalho e contra eletrodo (Figura 11).*° As microfibras de
carbono séo previamente colocadas num capilar ganhando suporte que permite que
os eletrodos sejam inseridos na regido de deteccdo da bobina. Esse tipo de célula
vem sendo utilizada por alguns grupos de pesquisa em RMN-EQ pois € de facil
fabricacdo e causa bem menos interferéncia do que os eletrodos metalicos.

Figura 11 - Célula eletroquimica para EQ-RMN desenvolvida por Klod e colaboradores.

Fios de cobre « ______mp Eletrodo de trabalho

(' Contra eletrodo
—0 | Eletrodo de referéncia

f 1 Supressor de ruidos
Resina epoxi | .
condutora

Tampa

Fibras de
Carbono

Capilares de vidro .

Tubo de
RMN

Fio de Ag
coberto com

i | ’ l {
Bobina de radio Tita Tefich

frequéncia |
Volume ativo de |

RMN ponta de AgCl

% 5 Resina epoxi

Fonte: Klod, 2009, p. 10263.

Além desses artigos alguns outros trabalhos foram publicados com diferentes

configuracées de células para RMN-EQ em alto campo. ¥4°

1.3.1 Acoplamento RMN-EQ de baixo campo

O trabalho exploratério do acoplamento RMN em baixo campo e baixa resolucao
com eletroquimica (RMN-DT-EQ) foi publicado por Barbosa e colaboradores em
2010.*° Diferentemente da RMN em alta resolucdo em alto campo, na RMN em

baixa resolugédo em baixo campo n&o se observa a separacao das linhas espectrais
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devido ao deslocamento quimico. Qualquer amostra apresenta s6 um pico largo e
por isso ndo é necessario fazer a transformada de Fourier do sinal. Por isso a RMN
em baixa resolucdo em baixo campo € normalmente denominada de RMN no
dominio do tempo (RMN-DT).

A RMN-DT-EQ foi usada por Barbosa e colaboradores para quantificar a
concentracdo do complexo [Cu(sorb),]* durante sua eletrélise. O experimento foi
feito em um im& supercondutor de 2,1 T, de um tomégrafo de RMN. Para as
medi¢cdes com RMN-DT-EQ usaram a dependéncia da relaxacdo transversal (T»)
com a concentracdo do complexo em solucéo. Eles demonstraram que, com a
medicdo do tempo de relaxacdo T,, foi possivel acompanhar, por ressonancia
magnética nuclear no dominio do tempo (RMN-DT), as reacfes eletroquimicas onde
espécies paramagnéticas eram consumidas ou geradas no processo.

O efeito dos fons paramagnéticos no tempo de relaxacdo dos 'H da agua
foram observados inicialmente por Block, Hansen e Packard, em 1946 quando eles
observaram gue o tempo de relaxacédo longitudinal (T;) de uma solucdo aquosa com
Fe(NO3); é bem menor (10 & 10™s) que o valor de T, obtido para a 4gua destilada
(3s).*! Esse efeito foi explicado por Bloembergen, Purcell e Pound em 1948 como
sendo uma perturbacdo no campo magnético local dos nucleos de hidrogénio da
dgua causada pela interacdo entre os elétrons desemparelhados dos ions
paramagnéticos.*? De acordo com esses pesquisadores a contribuicdo dos fons

paramagnéticos em T, é dada por
1/T1 = (12/5 n%y%u?c)/nK,T equacio 12

onde T é a temperatura, n é a viscosidade, | € 0 momento magnético do ion
paramagnético, y € a razado magnetogirica, 1/T1 a taxa de relaxacao longitudinal (ou
R1), Ky a constante de Boltzmann e ¢ a concentracdo do ion paramagnético.

A equacdo 12 mostra que, para uma amostra de mesma viscosidade e

temperatura, a taxa de relaxagao R, = 1/T1 aumenta linearmente com a concentragéo

C, Ou seja, existe uma correlacdo linear entre as taxas de relaxacdo e a

concentracdo de ions paramagnéticos em solugcdo. O mesmo efeito foi também
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observado para o T, e, portanto, na presenca dos ions numa maior concentragéo, a
relaxacdo dos hidrogénios da agua se torna mais eficiente resultando num tempo de
relaxacado mais curto.

A relaxacdo T, tem sido usada nos trabalhos de RMN-DT-EQ uma vez que
ela pode ser medida e um unico experimento de RMN, que pode ser da ordem de
alguns segundos. A medi¢cdo de T, pelo método classico pode demorar dezenas de
minutos o que inviabiliza seu uso em experimentos in situ.

A sequéncia de pulsos usada para medicéo de T, foi desenvolvida por Carr e
Purcel em 1954 e aperfeicoada por Meiboom e Gill em 1958.%** Esta sequéncia é
conhecida como sequéncia CPMG e consiste em um trem de pulsos de 180°,

separados por um tempo 2t, precedido de um tempo t e um pulso de 90°.

Figura 12 - Sequéncia de pulso CPMG.

90°x" [ 180y’ €co

Fonte: Autoria prépria

O pulso de 90° aplicado em x’ causa a rotacado de spins para o plano xXy’. Ao
longo de um tempo 1 0s spins se defasam e é aplicado um pulso de 180° em y’, para
refocalizar a magnetizacdo no tempo t apds o pulso de 180°. Apds mais um tempo T,
ocorre outro defasamento do sinal, que novamente refocalizado com pulso em 180°
em Yy’ fazendo com que as componentes no plano X'y’ se refocalizem novamente. A
refocalizacdo dos ecos continua a ocorrer com pulsos de 180° até o
desaparecimento do sinal (Figura 13). A constante de tempo do decaimento
exponencial obtida com CPMG (Figura 12) é o T, natural das amostras, sem

interferéncia da ndo-homogeneidade do campo magnético (Bo).
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Figura 13 - Ecos obtidos com a sequéncia de pulso CPMG.*
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Fonte: CAROSIO, M. G., 2013, p. 36.

Em 2012, Nunes®® e colaboradores reportaram o monitoramento da
concentracdo de fons Cu* numa analise in situ da eletrodeposicéo dos fons usando
RMN-DT de bancada, com ima permanente de 0,23T (9 MHz para 'H). Usando
células espectroeletroquimicas desenvolvidas para esta finalidade, foi possivel
monitorar a reagdo de eletrdlise de cobre durante 3 horas. Foram usadas duas
configuracbes de células EQ, que diferiam entre si em relacdo ao tamanho dos
eletrodos metalicos e a posicado desses em relagdo a bobina: uma ficava acima da
regido de deteccdo da bobina e outra no interior dela, conforme pode ser visualizado
na Figura 14.

Figura 14 - Esquema da célula espectroeletroquimica usada para medidas da
eletrodeposicdo de cobre realizada in situ. Na célula A os eletrodos
metalicos estdo posicionados no interior da regido da bobina enquanto em
B, estdo posicionados acima desta.
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Fonte NUNES, L. M. S., 2012 p. 6352
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No caso de analises in situ em que o acoplamento acontece com o uso de RMN
no dominio do tempo (RMN-DT), a inser¢cdo dos eletrodos na regido da bobina de
deteccdo nao interfere de modo tdo significativo seja distorcendo o campo ou
reduzindo a razdo sinal/ruido. Dessa maneira, andlises in situ RMN-DT-EQ
apresenta uma menor dificuldade experimental em sua realizacdo se comparado
com a RMN de alto campo e tem sido aplicada pelo grupo em estudos de ions
paramagnéticos por meio de medida de T».

Na Figura 15A estdo os sinais CPMG de uma solucdo aquosa de sulfato de
cobre com e sem eletrodos inseridos na regido da bobina. Nessa Figura pode-se
perceber que a presenca dos eletrodos afetam apenas a razdo sinal/ruido, que era
igual a 6 na auséncia dos eletrodos e caiu para 1,6 na presenca deles. No entanto,
para a solucdo de sulfato de cobre, o valor de T2 foi o0 mesmo em ambas as
situacdes (2s) mostrando que a posicéo relativa dos eletrodos em relacdo a bobina
nao era capaz de perturbar os valores do decaimento de modo a diminuir a
confiabilidade dos valores de T2 obtidos. A interferéncia dos pulsos de CPMG no
sistema eletroquimico aparece na Figura 15B onde se percebe a oscilacdo que
ocorre a cada 10 minutos na cronoamperometria. Apesar da interferéncia no sinal,
ela ndo causa nenhuma perturbacdo na taxa de eletrodeposicao, pois a reagdo com
ou sem os pulsos de rf apresentaram deposi¢Oes de cobre similares.

Figura 15 - Em A: a) Decaimento sem eletrodos (S/R = 6) b) Decaimento com eletrodos (S/R
= 1,6). Valores obtidos por CPMG usando uma solucéo de Cu** de concentracéo
1x102 mol L™. Em B: Interferéncias causadas pelo pulso de rf no registro da
cronoamperometria realizada a potencial constante E = -0,5V.
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Fonte NUNES, L. M. S., 2012 p. 6352.



A Figura 16A mostra a curva de calibracdo que correlaciona o inverso do
tempo de relaxacdo transversal (1/T,) com a concentracédo de Cu?* em solucdo. A
Figura 16B mostra, no mesmo gréfico, a diminuicdo da concentracdo de Cu®
medida por RMN e a corrente potenciostéatica a cada intervalo de 10 minutos durante
3h de reacgdo de eletrodeposi¢cdo. Ha uma rapida diminuicdo da concentracdo de
Cu?* nos primeiros 100 minutos seguida por uma diminuicdo vagarosa apés este
tempo. A0 mesmo tempo, a corrente potenciostatica aumenta rapidamente nos
primeiros minutos alcangcando um maximo por volta dos 20 minutos e, entdo, diminui
até alcancar o valor de estado estaciondrio por volta dos 110 minutos mostrando que
h4a uma forte correlagdo entre a eletrodeposicdo de cobre e a corrente

potenciostética.

Figura 16 — Em A) Curva de calibracdo construida para quantificacdo de Cu?** em solucéo
por RMN. Em B) Variacdo da concentracdo de Cu?* (o) e a corrente
potenciostatica (m) durante a reagcéo de eletrodeposicdo E = -0,5V e campo de
0.23T.
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Fonte NUNES, L. M. S., 2012 p. 6353

Em 2014, Gomes e colaboradores apresentaram um estudo em que os efeitos
do campo magnético na reacdo de eletrodeposi¢do de cobre in situ foram medidos
por um espectrdmetro RMN de baixo campo.® O experimento foi realizado usando
dois tipos de células eletroquimicas que diferenciavam entre si pela area do eletrodo
de trabalho (maior em A) e pelo volume (2ml em A e 4ml em B). Separadamente,
cada célula era posicionada no interior do magneto e os eletrodos conectados ao

potenciostato conforme Figura 17.
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Figura 17 - Esquema do acoplamento RMN-EQ usando Espectrometro de baixo campo.

Fonte: GOMES e colaboradores, 2014, p. 9393

A reacdo da eletrodeposicdo de cobre a partir de uma solugcdo Watts
prosseguiu por 3 horas e os valores de T, eram obtidos pela sequéncia de pulso
CPMG em intervalos regulares. Além das duas diferentes células, o sentido do fluxo
de fons Cu?* da solucéo em direcdo ao eletrodo podia estar posicionado de forma
paralela ou perpendicular em relagdo ao sentido do campo magnético. Foi
observado um aumento na taxa de reagdo na eletrodeposicdo realizada in situ. A
Figura 18 mostra os resultados obtidos: Com o uso de ambas as células a taxa de
deposicao de cobre que ocorreu na presenca de B manteve-se equivalente para as
duas orientagdes do campo (paralela e perpendicular em relacéo ao fluxo iénico). No
entanto a taxa de reacgao in situ, quando comparada com a deposicdo em B=0,
mostrou-se mais eficiente nos dois casos chegando a um aumento de 23% na

deposicao para a célula A.

Figura 18 - Variacdo da concentracdo de Cu®* em funcéo do tempo de deposicao realizado
com a célula A (na Figura A) e com a célula B (na Figura B) em diferentes
configuracbes: (m) Blj, (o) Bllj, € (A) B = 0. Nas duas células o efeito do
campo B resultou em aumento da taxa de deposigao.
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Fonte: GOMES e colaboradores, 2014, p. 9393.
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Em 2015, Gomes e colaboradores utilizaram um espectrometro de
ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (RMN-DT), um aparelho portatil
e barato, para monitorar a eletrodeposicdo de cobre. Usando uma célula de
compartimento simples com 3 eletrodos (CE e ET de platina e um fio de prata como
ER), a eletrodeposicéo foi realizada in situ e ex situ.*’ A disposicdo da célula em
cima do ima possibilitou a andlise da eletrodeposi¢cdo em duas posi¢des relativas do
eletrodo de trabalho em relacdo ao sentido do campo magnético aplicado: paralelo e
perpendicular. A célula eletroquimica permaneceu na regido da bobina de deteccao
durante todo o experimento, conforme Figura 19A, para que a taxa de
eletrodeposicao fosse monitorada por pulsos de CPMG empregando uma curva de

calibracdo construida com solucéo de diferentes concentracées de CuSO,.

O resultado, conforme mostra a Figura 19B, demonstra que, para diferentes
posicdes do campo em relagdo a superficie do eletrodo de trabalho, a
eletrodeposicdo néo teve diferenca significativa. No entanto, ao comparar a
deposicao in situ com a ex situ, nota-se que, ao final da reacéo, foram consumidos
12% de Cu®* na deposicéo ex situ enquanto que o consumo dos fons foi de 41% na

deposicao in situ. Ou seja, 0 campo agiu aumentando a taxa de reacao.

Figura 19 - A) Célula eletroquimica disposta em cima da regido de deteccdo do ima
unilateral. B) Variacdo da Concentracdo de ions Cu?* durante a reacdo de
eletrodeposicdo medida por sequencia de pulso CPMG em diferentes
situacdes. B = 0 (A), B (o) e B|lj(m).
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Fonte: GOMES e colaboradores, 2015, p. 85.
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Nessa dissertacdo de mestrado, a corrosdo de cobre ser4 monitorada em

tempo real através dos valores de T, obtidos pela sequéncia de pulso CPMG com o

uso de um espectrémetro de bancada com B de 0,23 T.

1.4 Objetivos

O principal objetivo dessa dissertacdo de mestrado foi avaliar o uso da RMN

no dominio do tempo (RMN-DT) para monitorar a corrosédo de cobre metélico in situ.

Os obijetivos especificos foram:

Monitorar in situ a velocidade de dissolucao de cobre metélico em meio acido
HCI 1 mol L™ na presenca e auséncia de um campo magnético aplicado
usando RMN-DT.

Estudar o efeito de um campo magnético aplicado na corrosdo de cobre
metalico.

Comparar os valores de concentracdo obtidos por RMN durante a dissolucao
do cobre em solucdo de HCI analisando os produtos de corrosdo por
espectroscopia na regido do visivel e absorcdo atbmica.

Analisar a superficie do cobre metalico corroido na presenca e auséncia de
campo magnético por microscopia de forca atbmica e microscopia eletrbnica
de varredura.

Propor um modelo da influéncia do campo magnético na corrosao de cobre

metalico.
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2 — MATERIAIS E METODOS

Consideracfes gerais

Nesse trabalho, os experimentos de dissolucdo do cobre em HCI 1 mol L*
ocorreram com e sem o0 uso de potencial elétrico aplicado ao sistema e com 0 uso
de dois corpos de prova de cobre em formatos diferentes, cilindro e placa.

No primeiro caso, a dissolucao do cobre ocorreu com o potencial aplicado de
1V usando uma placa retangular como eletrodo de trabalho. A célula eletroquimica
foi adaptada e os eletrodos de trabalho e de referéncia serdo descritos no que
segue.

No segundo caso, a dissolucao de cobre ocorreu sem imposicédo de potencial
elétrico aplicado e, assim sendo, sem 0 uso de eletrodos de referéncia ou contra
eletrodo. Também foi usada uma placa retangular de cobre como corpo de prova.

No terceiro caso, a dissolucdo do cobre também ocorreu sem a aplicacéo de
um potencial elétrico s6 que, neste caso, o corpo de prova utilizado foi um cilindro de
cobre embutido em teflon. O termo eletrodo de cobre pode ser utilizado no lugar de

corpo de prova de cobre para melhor fluidez da dissertacdo. As reacdes de corrosao

na presenca e auséncia do campo magnético aplicado foram realizadas no minimo 3
vezes (triplicata).
Para os experimentos de longa duracao (24 horas) a célula era vedada com o

uso de filmes plasticos para evitar evaporacao da solugao.

2.1 Reagentes e materiais

Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico. Os reagentes
tetrametiletilienodiamina, persulfato de aménio e acrilamida foram adquiridos da
Sigma-Aldrich. O sulfato de cobre pentahidratado, o acido cloridrico e a bis-
acrilamida foram adquiridos da Synth, Dindmica e Invitrogem, respectivamente.
Foram utilizados dois corpos de prova de formatos diferentes — placa e cilindro.
Ambos liga C110, cobre eletrolitico com pureza maior do que 99,9%.

Todas as solugdes foram preparadas usando agua deionizada purificada em

sistema Milli-Q (~18MQ) fornecido pela Millipore Corporation.
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2.2 Equipamentos

2.2.1 Espectrémetro de Ressonéancia Magnética Nuclear no Dominio do Tempo

Foi utilizado um espectrébmetro de RMN no dominio do tempo (RMN-DT) com
Bo de 0,23T da marca Spinlock Modelo SL.IM.01 (Cérdoba, Argentina) que opera na
frequéncia de 9 MHz para 'H, com uma sonda de 32 mm de didmetro. Para
quantificar in situ por RMN o Cu?* dissolvido no processo de corrosdo foi usada a
correlacéo linear entre a taxa de relaxacao transversal R,=1/T, e a concentracao do
respectivo ion em solucdo aquosa. Os valores de T, foram obtidos pela sequéncia
de pulso desenvolvida por Carr-Purcell-Meiboom-Gill, conhecida como CPMG. Os
parametros utilizados na sequéncia CPMG foram um pulsos de 6.2us (90°) e 12.1us
(180°), tempo ao eco de 3ms, tempo de aquisicdo de 10.6us, tempo de repeticdo de
1,5 s e 2 médias. As medigcbes demoravam menos do que 90s por amostra. Os
valores de T, foram calculados com um ajuste monoexponencial da curva usando o

programa Origin 8.5.

2.2.2 Espectrometro de absorgao atobmica com chama

A concentracédo de cobre nas solugdes resultantes do processo de corroséo
foram analisadas em um espectrémetro de absor¢do atbmica com chama da marca
PerkinElmer modelo PinAAcle ™ 900T em 324,75 nm (Cu).

2.2.3 Espectrémetro UV-Visivel

A concentracdo de cobre nas solucdes resultantes do processo de corrosdo
foram analisadas em um espectrémetro ultravioleta-visivel marca Shimadzu, modelo
UV-1600 equipado com o software UV Probe versdo 2.31. As medi¢cbes foram
realizadas utilizando cubetas de quartzo e leituras em comprimentos de onda entre
200 nm e 1000 nm.
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2.2.4 Microscopio Eletrénico de Varredura

As superficies dos cilindros corroidos foram analisadas com o microscopio
eletronico de varredura JSM-6510/JEOL, usando um detector de elétron secundario.
As imagens foram adquiridas com tensdo de aceleragcdo de 5KV e distancia de
trabalho de 15 mm.

2.2.5 Microscopio de forca atbmica

Foi usado um microscopio de forca atdmica da marca Nanosurf modelo Flex
com scanner de 100 uym usando uma agulha para tapping da Nanoword com
frequéncia de ressonancia em torno de 160 KHz. As imagens foram processadas

usando o programa de tratamento de imagens AFM Gwyddion na verséo 2.47.

2.2.6 Potenciostato

Foi utilizado o potenciostato portatil Palm Instrument, BV, modelo EmStat2
(Utrecht, Holanda).

2.3 Células eletroquimicas

2.3.1 Célula utilizada no estudo da corrosdo com potencial aplicado.

A célula eletroquimica era formada por um copo de acrilico com dimensdes
de 30 mm de altura, 30 mm de diametro externo, 28 mm de didmetro interno e
capacidade total para 12 ml. A tampa feita em teflon® possuia trés aberturas que
mantinham os eletrodos fixados além de um pequeno buraco para saida de gases.
Como eletrodo de trabalho foi utilizado uma placa de cobre cujo tamanho e preparo
serdo descritos em seguida. Os eletrodos de referéncia e auxiliar eram de Ag/AgCI
(3 mol L KCI) e um fio de platina em espiral, respectivamente. O contra eletrodo se
situava em um compartimento separado com capacidade para 2 ml de HCI 1 mol L™.
Os compartimentos eram separados pelo gel de poliacrilamida que preenchia a parte

baixa do segundo compartimento.
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O gel de poliacrilamida foi preparado usando 1 ml de acrilamida 30%, 20 pL
de persulfato de amoénio e 5-10 puL de TEMED

2.3.2 Célula utilizada no estudo da corroséo da placa de cobre sem potencial

elétrico aplicado.

Foi utilizada uma célula cujo corpo, um copo acrilico, foi descrito no item
2.3.1. A tampa de teflon®, neste caso, possuia uma Unica abertura por onde o corpo
de prova em formato de placa era inserido e que também era capaz de manté-lo

fixado.

2.3.3 Célula utilizada no estudo da corrosédo do cilindro de cobre sem potencial

aplicado.

Foi utilizada uma célula cujo corpo, um copo acrilico, foi descrito no item
2.3.1. A tampa de teflon®, neste caso, possuia uma Unica abertura capaz de fixar a

haste que sustentava o cilindro de cobre embutido em teflon no interior da solucéo.

2.4 Preparo do corpo de prova.

2.4.1 Placa

A placa era de cobre C110, com pureza maior que 99,9%, de dimensodes de
3,7 cm de altura x 0,7 cm de largura x 0,1 cm de espessura. Antes de cada
experimento, o eletrodo de cobre era polido mecanicamente usando lixas d’agua
com numeracdo até 2500. Apos o polimento manual, o eletrodo era enxaguado,
seco e isolado com fita adesiva deixando apenas uma area de 0,22 cm? exposta
sendo rapidamente imerso, através da abertura da tampa, no copo acrilico com 8ml

da solucédo de HCI 1mol L™. O tempo total de imersao era de 24 horas.
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2.4.2 Cilindro

O cilindrico era de cobre C110 de pureza 99% embutido em teflon de maneira
que apenas uma face com area de 0,2 cm? ficasse exposta ao meio corrosivo. Antes
de cada experimento, o cilindro de cobre era fixado em um torno de bancada e,
entdo, selecionado a velocidade de 300 rpm. O polimento da superficie era realizado
com a aproximacéao de lixas d’agua com numeracgao até 2500. O eletrodo era, entéo,
enxaguado, seco e prontamente inserido na célula contendo 8 ml da solucéo HCI
1mol L™ com superficie ativa do eletrodo voltada para baixo. O tempo total de

imersao foi de 24 horas.

2.5 Curvas de calibracao

2.5.1 RMN-DT

Devido aos diferentes tipos de eletrodo utilizados, houve necessidade de
construir uma curva de calibracdo para cada caso. Foi preparada uma solucéo
estoque de CuS0,.5H,0 0,02 mol L™ e, a partir dela, foram preparadas em triplicata
solucées de diferentes concentracdes (de 10° a 102 mol L) em HCI 1 mol L™. Oito
ml de solucdo de cada uma das concentracdes preparadas foram colocados: apenas
na célula, na célula com a placa de cobre, na célula com o cilindro de cobre ou na
célula eletroquimica completa e suas temperaturas estabilizadas em 28 °C para,
entdo, se obter os valores de T, por CPMG. Vale destacar que, para isso, 0S

eletrodos estavam com a face ativa protegida para evitar qualquer reacao.

2.5.2 FAAS

Para a constru¢do da curva analitica no espectrometro de absorcdo atémica
foram preparadas solugbes de Cu(NO3), com concentracdes que variavam de 1,0 x
10° a 1,2 x 10* mol L . A curva analitica apresentou coeficiente de correlacdo
linear de r= 0.998 e uma equacéo da reta de Abs = 0.07 + 7830 [Cu**] (mol L™).
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Figura 20 - Curva analitica para Cu®* utilizando FAAS (324,75 nm)
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2.5.3 UV-Vis

Para a construcdo da curva analitica no espectrobmetro ultravioleta-visivel
foram preparadas solu¢des de CuSO4.5H,0 com faixa de concentracéo de 2,0 x 10™
a 1,2 x 10° mol L . A curva analitica apresentou coeficiente de correlacéo linear de
r= 0.999 e uma equacéo da reta de Abs = 0.027 + 800 [Cu?'] (mol L™). A curva foi

construida com varredura de 200 a 1000nm.

Figura 21 - Curva analitica para Cu®" utilizando UV-Vis.
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2.6 Procedimento experimental

Para verificacdo dos efeitos do campo magnético aplicado a corrosdo do
cobre, tudo que foi feito sob B (corroséo in situ), foi feito também fora do alcance de
B (corrosdo ex situ) tomando-se apenas o cuidado de que o experimento que foi
realizado fora do magneto mantivesse a mesma temperatura do interior do magneto

(28 °C) com o uso de uma aquecedora.

2.6.1 Corrosao da placa cobre com potencial aplicado.

In situ: A analise in situ RMN-DT-EQ foi realizada com o potenciostato portatil
acoplado ao espectrobmetro RMN-DT pela insercdo da célula eletroquimica no
interior do magneto e aquisi¢do de sinais CPMG em intervalos regulares durante o
tempo de reacédo de 1 hora.

Ex situ: As andlises ex situ foram realizadas tomando os valores de T, para
corrosdes de 5, 15, 30 e 60 minutos. Diferentemente do procedimento adotado na
analise in situ que permite que as medidas sejam obtidas sem interrupcdo, neste
caso, a corrosao no tempo determinado foi finalizada para que, entédo, a célula fosse
inserida no interior do magneto e o T, obtido pela sequéncia CPMG. Para cada
tempo de corroséo, a reacao se iniciou a partir de um eletrodo novo. O procedimento
foi realizado em triplicata.

2.6.2 Corroséo da placa de cobre sem potencial aplicado

In situ: A célula usada na dissolucdo permaneceu por 24 horas no interior do
gap do magneto e as curvas de decaimento do sinal CPMG — que fornecia T, — eram
obtidas em intervalos regulares para a constru¢do da curva de dissolucédo do cobre
por corrosao.

Ex situ: A célula foi mantida na aquecedora pelas 24 horas sendo inserida no
magneto apenas para obtencdo da curva do decaimento do sinal CPMG. O tempo

de obtencao ndo passava de 90s.
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2.6.3 Corroséao do cilindro de cobre sem potencial aplicado

O procedimento in situ e ex situ € o mesmo de 2.6.2 apenas com 0 uso do

cilindro de cobre como corpo de prova.

2.6.4 Analise FAAS e UV-Vis

A cada experimento realizado, ou seja, a cada dissolucdo ocorrida tanto in
situ quanto ex situ, 3 tubos de 2 ml eram preenchidos com a solucéo proveniente da
dissolucédo de 24 horas. Cada tubo, de um total de 18, foi analisado por UV-Vis e
FAAS.

Os valores de T, obtidos por RMN foram obtidos in situ sem necessidade de
qualquer tratamento j& que o valor méaximo obtido para a concentracdo de Cu®" ao
final de 24 horas de dissolucdo estava dentro da faixa de detecc¢do da técnica. No
caso das analises quantitativas usando UV-Vis e FAAS foi necessario diluir as
solugbes provenientes da dissolucdo de 24 horas num fator de 6 e 20

respectivamente.

2.6.5 Anédlise da superficie do cilindro por MEV e AFM

As analises foram realizadas logo ao fim da reacdo de corrosdo de 24 horas.
Em ambos os casos (MEV e AFM) ndo houve necessidade de pré-tratamento para
gue as analises fossem realizadas. Os cilindros de cobre apenas eram enxaguados

e secos para serem analisados em seguida.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As medicbes mais comumente utilizadas na quantificacdo da corrosdo sao as
analises de mudanca de massa e/ou dimensdes do corpo de prova, a determinacao
da taxa de formacao dos produtos de corrosdo no meio, avaliacdo das mudancas na
aparéncia da superficie examinadas por microscopia Otica ou eletrbnica ou das
mudancas nas propriedades elétricas ou mecanicas. Quando a corrosao ocorre com
o potencial aplicado os mecanismos podem ser determinados a partir das medicdes
elétricas de potencial e corrente com o uso da Lei de Faraday?”.

O principal diferencial desse trabalho de mestrado é a maneira com que a
corrosdo de eletrodos ou corpos de prova (CP) de cobre metdlico foi estimada
usando-se, neste caso, a relaxometria de RMN no dominio do tempo. Para
determinar in situ e em tempo real o teor de Cu?" liberado durante o processo de
corrosao usou-se um espectrometro de RMN de bancada, de baixo campo (Bo= 0.23
T) e com homogeneidade ABy>100 ppm.

A Figura 22 mostra o efeito da concentracédo de Cu®" no tempo de relaxacao
transversal (T,) da agua (solvente) medido com a sequéncia CPMG. Como se pode
ver a solugdo com 1x10° mol L? de sulfato ctprico (Cu®*) em HCI 1 mol L™ decai
com T, = 0,595 s que é bem menor do que o observado para uma solu¢do aquosa
de HCI 1 mol L™ que tem T, em cerca de 2,3 s. Como apresentado na introducéo o
efeito de relaxacdo do Cu®* (ou qualquer outro fon paramagnético) se deve a
presenca de elétrons desemparelhados do ion. Os elétrons desemparelhados dos
ions, em movimento browniano, causam uma flutuacdo do campo magnético local,

que é o principal agente de relaxacdo de solucées com fons paramagnéticos*.
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Figura 22 - Sinais de RMN em baixo campo de uma solucéo aquosa de HCI 1 mol L™ (linha
preta) e da mesma solucdo com CuSO, 1x10° mol L* (cinza)
obtidos com a sequéncia de pulsos CPMG.

1.00+

o

=~J

(&)}
L

o

ul

=
1

0.25

Amplitude (u.a.)

0.00-
0 2 4 6 8 10 12
Tempo (s)

A Figura 23 mostra o efeito de diferentes concentracdes de Cu®* nos valores
do tempo de relaxacao transversal (T,) da agua (solvente). Na Figura 23A é possivel
observar que o valor de T, decai rapidamente & medida que a concentracéo de Cu®*
aumenta. Na Figura 23B esté o grafico da taxa de relaxagdo transversal (R2) que é
o inverso de T, (R,=1/T,). Nesta Figura pode-se ver que ha uma correlacao linear
entre R, e a concentracdo, como previsto pela equacdo 12 considerando-se a
mesma temperatura e viscosidade. Como ja mencionado, o0s elétrons

desemparelhados do Cu?* (d% é o principal agente de relaxac&do da agua®.

Figura 23 - A) Variacdo do tempo de relaxagao transversal T, da dgua com a concentracéo
de Cu*" B) Variacdo da taxa de relaxaco transversal (R,= 1/T,) dos dados da
Figura A. A curva analitica apresentou uma linearidade de r=0.999 (n=3) e
equaco da reta R, = 0.422 + 1289 [Cu?*] (mol LY.
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Com a alta correlagdo linear que existe entre a concentracdo dos ions
paramagnéticos e a taxa de relaxacdo transversal (Ry) dos prétons da agua é
possivel quantificar o produto de corrosdo do cobre pelos valores de T, usando a

curva de calibracédo da Figura 23B.

3.1 Corroséao da placa de cobre com potencial aplicado de 1 V.

3.1.1 Acoplamento RMN-EQ

Os experimentos se iniciaram com a corrosdo de cobre no formato de placa
de 3,7 cm de altura x 0,7 cm de largura x 0,1 cm de espessura. A placa foi recoberta
com uma fita adesiva deixando uma é&rea cilindrica descoberta (area ativa) com
0,22cm? (Figura 21). O experimento foi realizado com uma célula eletroquimica de
acrilico com trés eletrodos. A placa de cobre foi o eletrodo de trabalho (ET), um fio
de platina em espiral foi usado como contra eletrodo (CE) e um eletrodo de
referencia (ER) de Ag/AgCl (3 mol L™ KCI.

Figura 24 - Eletrodo de trabalho isolado com fita adesiva deixando exposta apenas uma
area ativa de 0,22 cm®.
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Fonte: Autoria propria.

Alguns testes foram realizados com a intencdo de adequar o acoplamento
RMN-EQ a corrosdo do cobre. Os experimentos iniciais foram realizados em
solucbes aquosas de Na,SO, 0,2 mol L™ (em potenciais de 0,1 e 0,2 V) e H,SO,4 2

mol L™ (em potenciais de 0,4; 0,1 e 0,05 V). Quando o meio corrosivo foi 0 Na,SO.,
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0 cobre precipitava na forma de Cu(OH), e ndo causava alteragcdo no tempo de
relaxacdo do solvente.”® Para a medicdo do cobre corroido era necessério acidificar
a solucao o que inviabilizava a analise in situ. Quando o experimento foi realizado
com uma solucéo de &cido sulftrico 2 mol L™, o ET de cobre apresentava uma
superficie “queimada” em todos os potenciais testados. Ou seja, estava havendo a
reacao, possivelmente a formacéo de CuO, independente do potencial utilizado.
Assim, os experimentos de corrosdao de cobre foram realizados em solucao
aquosa de HCI 1 mol L. Na Figura 25 esta um voltamograma ciclico usando como
ET a placa de cobre da Figura 24, um fio de platina como CE e um ER de Ag/AgCI
(3 mol L™ KCI). A varredura foi feita com potencial entre -0.5 e 1.0 V e velocidade de
0.05 V/s. Nesta Figura podem-se ver dois picos anodicos e um pico catddico. E bem
aceito o que primeiro pico de corrente anddica esta associado com a formacao da
camada CuCl na superficie do eletrodo e o segundo pico provavelmente se relaciona
a oxidacdo do Cu* ao fon solivel Cu?*. O pico de corrente de reducdo catddica

corresponde a reducao das espécies de cobre sollveis e da camada CuCl.*

Figura 25 - Primeiro ciclo do voltamograma ciclico do eletrodo de cobre em meio de HCI 1
mol L™ . O sentido da varredura estéa indicado na figura.
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Assim, os experimentos de corrosdo da superficie de cobre foram realizados
em uma solucdo aquosa de HCI 1 mol L™ e com a aplicacdo do potencial positivo de
1V entre o eletrodo de trabalho e de referéncia pelo periodo de 1 hora

(cronoamperometria).
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Um dos problemas observados com essa configuracdo de célula foi que o
Cu?* formado durante a corrosdo era depositado no CE de platina em alguns
minutos (Figura 26). Com isso, a corrosdo nao pode ser monitorada por RMN uma
vez que o Cu®" corroido do ET era ao mesmo tempo depositado CE de platina e

consequentemente néo interferia no decaimento do T, da solugéo.

Figura 26 - Deposicéo de cobre no contra eletrodo de platina apds alguns minutos de reagéo
durante a corroséo da placa de cobre.

Assim, foi necessario construir uma célula eletroquimica com uma barreira
mecanica que dificultasse a deposicdo do Cu®* no CE. Para isso usou-se uma
barreira com gel de poliacrilamida, que € um gel bastante estavel e muito usado em
eletroforese. Na Figura 24 estd um esquema da célula construida onde é possivel
observar que o CE foi inserido na mesma solucao eletrolitica da célula, porém num
segundo compartimento cilindrico e com capacidade de 2 ml. Este compartimento
possui uma conexdo com o restante da célula, através do cilindro de menor
diametro, que foi preenchido com o gel de poliacrilamida, fazendo-se uma ponte

salina.
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Figura 27 - llustracdo da célula eletroquimica de dois compartimentos utilizada nos
experimentos de corrosédo do cobre em potencial controlado. ER: Ag/AgCI (3
mol L™ KCI), CE: um fio espiral de platina, ET: CP de cobre.
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Fonte: Autoria propria.

A reacdo de corrosdo utilizando a célula com ponte salina foi realizada
inicialmente por 3 horas, com potencial de 1 V. Com esta configuracdo observou-se
que houve um pequeno deposito de cobre no CE somente proximo ao final da
reacdo. Com isso, a ponte salina dificultou a migracéo do Cu?* para o compartimento
do CE, como esperado. Assim, para garantir que todo o cobre permanecesse em
solucéo, a reacdo de corrosao foi monitorada por 1 hora. Outra vantagem da ponte
salina foi que a posi¢édo elevada do compartimento, mantinha o CE fora da area de
deteccdo da bobina, o que diminuiu o ruido e a reflexdo dos pulsos de
radiofrequéncia.

Como os eletrodos podem interferir na homogeneidade do campo magnético
e na excitagdo e deteccgéo do sinal de RMN, as curvas analiticas foram construidas
para cada tipo de configuracdo experimental. As curvas foram construidas com

diferentes concentragfes de Cu?* (entre 1,0x10” até 1,0 x 102 mol L) em HCI 1 mol
L™
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A Figura 28 mostra as curvas de calibracdo obtidas com a célula
eletroquimica adaptada e a curva obtida usando apenas a célula sem os eletrodos.
Como se pode ver, a curva analitica da célula com ponte salina apresentou um
pequeno desvio em relacdo a célula sem eletrodos. A curva analitica da célula
adaptada apresentou uma linearidade entre as medidas com r= 0.997 (n= 3) e
equacdo da reta de R, = 0.503 + 1149 [Cu?'] (mol L) e a curva analitica da célula
sem eletrodos apresentou uma linearidade de r=0.999 (n=3) e equacao da reta R, =
0.422 + 1289 [Cu®*] (mol L™). A curva da célula com a ponte salina entdo foi utilizada
para determinar a concentracdo de Cu?* em solucdo durante o experimento de

corrosao com analise in situ.

Figura 28 - Curvas analiticas da taxa de relaxacdo transversal em funcdo de diferentes
concentracBes de Cu®’. Em preto esta representada a curva para a célula
sem os eletrodos e em cinza a curva para a célula com os eletrodos
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Na Figura 29 esta um esquema de como foi montado o experimento para a
medicdo in situ por RMN de baixo campo da corrosdo de cobre com potencial
aplicado, ou seja, um experimento RMN-EQ. Nesta Figura pode-se ver que o
potenciostato se conecta aos eletrodos inseridos na célula que é, entédo, inserida no

centro do gap do ima e na regido da bobina da sonda de RMN.
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Figura 29 - Representacdo esquematica o acoplamento RMN-EQ.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 30 apresenta fotos de como o acoplamento foi realizado no
laboratorio. A Figura A mostra todos os componentes usados no experimento de
RMN-DT-EQ, ou seja, o espectrometro de RMN, o potenciostato (inserido na caixa
de isopor) e os computadores de controle. Em A-1 estd o computador do
espectrometro, em A-2 o espectrometro SpinLock, em A-3 o notebook que controla o
potenciostato e em A-4 a caixa de isopor revestida internamente com folha de
aluminio, que funciona como uma gaiola de Faraday, para isolar o potenciostato. Em
B estd um destaque do componente A- 2 que mostra a foto da sonda de RMN vista
de cima. Nesta foto (B) também é possivel ver os cabos que fazem as conexdes que
se ligam aos eletrodos da célula eletroquimica. Em C esta o destaque de A-4 que
mostra a foto do potenciostato ao lado de uma régua para se ter uma nocao de seu

tamanho (cerca de 6 cm de comprimento 5 cm de largura e 2 cm de espessura).
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Figura 30 - Fotos dos instrumentos e ligagbes usados no acoplamento RMN-EQ. (Al)
computador do espectrémetro, (A2) espectrémetro SpinLock, (A3) computador
do potenciostato, (A4) Gaiola de Faraday na qual o potenciostato é inserido. A
Figura B mostra o probe do espectrébmetro visto de cima e a Figura C o
potenciostato utilizado nos estudos de corroséo.

7

O acoplamento RMN-DT-EQ ndo é simples. Isso porque, ao se inserir
eletrodos metalicos na regido da bobina de RMN, eles causam problemas de
reflexdo do sinal de radiofrequéncia (rf), que dificultam a excitacdo e deteccdo do
sinal e os eletrodos e os cabos de conexdo se comportam como antena, 0 que

introduz ainda mais ruido no sistema acoplado.

Na Figura 31A esta um sinal de RMN obtido com a sequéncia CPMG sem
nenhum sistema de protecdo ou blindagem do sistema RMN-EQ. Para minimizar
essas interferéncias pode-se ver na Figura 30 que tanto o cabo que conecta o
potenciostato ao laptop quanto o cabo que o conecta aos eletrodos dentro do ima
estdo envolvidos em folhas de aluminio. Além disso, o potenciostato também teve

que ser inserido em uma gaiola de Faraday (caixa de isopor revestida internamente
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com folhas de aluminio) para reduzir o ruido que era captado pelo sistema
eletroquimico (cabos e potenciostato) e transmitido para a sonda de RMN. Também
foi necessario adicionar uma bobina de 1000 uH, que serve como um filtro de rf em
cada cabo que vai do potenciostato aos eletrodos.®® Na Figura 31B esta o sinal
CPMG da mesma amostra da Figura 31A, mas com todas as modificacdes
introduzidas no sistema RMN-EQ. Como se pode ver o ruido da Figura 31B decaiu
mais de duas ordens de grandeza se comparado com o0 sistema sem protecao
(31A).

Figura 31 - Decaimentos de sinal CPMG antes (A) e depois (B) das modificacbes
necessarias ao acoplamento RMN-EQ serem realizadas
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Os sinais gerados no espectrometro de RMN também causam interferéncias
no potenciostato. Na Figura 32A estd um cronoamperograma registrado durante a
corrosdo do eletrodo de cobre em HCI 1 mol L™ realizado in situ com potencial
aplicado de 1 V. Esta Figura mostra uma perturbacéo no cronoamperograma, a cada
10 minutos, causada pelos pulsos de rf usado na sequéncia CPMG. A Figura 32B
mostra que estas interferéncias também foram eliminadas apds as adaptacdes

realizadas no sistema RMN-EQ, principalmente com o filtro de rf (bobinas de 1000

uH).

55



Figura 32 - Cronoamperograma da corrosao da placa de cobre. Em A sem e, em B, com 0s
filtros de rf.
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3.1.2 Medi¢des da eletrocorrosdo — RMN-DT-EQ in situ

Apos as modificacbes necessarias para minimizar as interferéncias mutuas
entre os instrumentos usados na RMN-EQ foi possivel realizar as medi¢fes in situ e
ex situ, por RMN. Os valores da concentracdo Cu?* foram calculados com o uso da
curva analitica obtida para a célula com ponte salina. Nas medicbes ex situ, a
reacdo de eletrocorrosédo ocorreu fora do iméa do aparelho de RMN, com o eletrodo
de cobre em HCI 1 mol L™ sob o potencial aplicado de 1 V (vs Ag/AgCI KCI 3 mol L)
e pelo periodo de uma hora. Apds cada tempo de reacdo (5, 10, 15, 30 e 60
minutos), a célula eletroquimica foi colocada no espectrdmetro para a medicdo do
tempo de relaxacdo com a sequéncia CPMG. Vale destacar que cada ponto da
curva foi feito com uma nova solucao e eletrodo de cobre. Na analise in situ a reacéo
ocorreu nas mesmas condicdes experimentais da reacdo ex situ, mas com a célula
dentro do espectrometro por todo o tempo de reacédo. Ou seja, as medicdes foram

realizadas continuamente com a mesma solugéo e eletrodo.

A Figura 33 mostra os graficos com a variacdo da concentracdo de Cu®** em
solugdo (in situ e ex situ) analisados em triplicata a 28+0,5 °C. Entre cada
experimento os eletrodos foram lixados (lixa 2500) para manter uma rugosidade
similar. Conforme mostra a figura, as corrosdes na auséncia e presenca de campo
magnético B ndo apresentaram variagbes significativas, ou seja, dentro do erro
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experimental. Estes resultados mostram que o campo magnético nao interferiu na
reacdo de eletrocorrosdo do cobre. Este resultado € bem diferente do esperado para
uma reacado eletroquimica na presenca de um campo magnético, que normalmente
causa um aumento na taxa de reacdo devido a conveccado magneto-hidrodinamica
causada pela forca de Lorentz (Fg). Por exemplo, na eletrodeposicao de cobre
(processo inverso) realizada no mesmo espectrémetro de RMN, o campo magnético
aumentou consideravelmente a velocidade da reacdo, mudando a taxa de deposicao

de 27% (ex situ) para 40% (in situ) em 1 hora de reac&o.™

Figura 33 - Variacdo da concentracdo de Cu?* em solucéo durante uma corros&o do eletrodo
de cobre em solucdo aquosa contendo 1 mol L™ de HCI sob potencial aplicado
de 1V (vs Ag/AgCl KCI 3 mol L™) durante 1 h.
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Também foi avaliado o efeito do campo magnético na cronoamperometria. Na
Figura 34 esta a variacdo da carga total (Q) dado pela equacdo 13, durante a
reacao na presenca e auséncia de campo magnético. Como se pode ver a reacao ex

situ apresentou um valor de Q bem maior do que o observado na reac¢éao in situ.
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Figura 34 - Variacdo do total de carga consumida (Qtot) durante a corrosdo do eletrodo de
cobre em HCI 1 mol L™ sob potencial aplicado de 1V (vs Ag/AgCl KCI 3 mol L™)
durante 1 h.
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Como Qi € a integral da corrente (i) consumida em funcdo do tempot, a
curva da Figura 34 também pode ser usada para quantificar a reacdo de corrosao.

Onde, Q é dado em coulomb (C) e i em ampere (A).

t,
Qiot = fo idt equagcao 13

Como na medicéo do teor de Cu®* determinado por RMN n&o houve diferenca
entre a reacdo na auséncia e presenca de campo, as diferencas observadas no Qi
podem ser associadas as diferencas nas taxas de reacdes paralelas que ocorreram
durante os experimentos. Assim, 0 Qi € a soma do Q devido a corrosao (Qcorr) €

ao Q devido as reagdes paralelas (Qp).

Qtot = Qcorr + Q,rp equacéao 14

Com a concentracdo de Cu®* determinado por RMN pode-se calcular 0 Qgor

da corroséo usando-se a lei de Faraday (equacéo 15).

— QCOI‘I"M
z .F

m equagéao 15
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Onde m = massa de cobre corroida (Cu®*), M é o peso molecular do cobre, F
é a constante de Faraday (96.487 C mol™) e z é o nimero de valéncia do fon de
cobre. Como n=m/M, [Cu®*']1; é dado em mol.L™* e o volume da célula era de 8 ml,

podemos calcular Q¢ rearranjando a equacao 15 para a equacao 16.

Q _ 8zF[Cu®*]r,
corr — 1000

equacédo 16
A partir dos valores de Qo determinados pela equacdo 16 e aplicados na
equacdo 14 e dos valores de Qi determinados experimentalmente (Figura 34) é

possivel mensurar os valores de Q,, (Figura 35).

Figura 35 - Valores de Q,, determinados a partir da equagdo 14 usando os valores de
concentracdo de Cu?" determinados por RMN para obter Qcorr.
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A Figura 35 mostra que o Q;, sem campo foi bem maior do que o observado
na presenca de B. Isto indica que B inibiu as reacdes paralelas que ocorreram na
corrosdo in situ. A seguir serd apresentada uma discussdo do efeito do campo

magnético tanto na eletrocorrosdo quanto nas reacdes paralelas.

3.1.3 Efeito do campo magnético na eletrocorroséo e nas reagcdes paralelas.

Como se observa no arranjo experimental da Figura 29, o campo magnético B

esta orientado paralelamente a superficie do eletrodo de cobre e, portanto,
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perpendicularmente ao fluxo de ions que ira surgir com a aplicacdo do potencial fixo
de 1 V. Nesta situacdo é esperado que a Fg seja a resultante magnética com maior
influéncia na reacdo. Como Fg é capaz de induzir uma conveccao na solucéo, seria
esperado um aumento na taxa de corrosédo realizada in situ. Como isto ndo ocorreu
foi necessario fazer um estudo detalhado de todas as for¢cas que atuam na corrosao
do cobre, na presenca de B, para propor uma explicacao para a eletrocorrosao sob
o efeito do campo magnético.

De maneira geral, o efeito de B pode ser questionado da seguinte forma:
Quais forcas de origem magnética podem agir sobre o sistema eletroquimico
modificando a velocidade da reacédo? Para obter a resposta é preciso entender como
cada forca de origem magnética pode agir no sistema.

Analisando as equacdes 2, 7 e 8, nota-se que Fg depende apenas do
movimento e direcdo das espécies carregadas presentes na solucao enquanto que
Frs e Frp dependem necessariamente das propriedades magnéticas do sistema em
estudo. Sendo assim, as propriedades magnéticas das espécies redox ativas em
solucéo e as propriedades magnéticas do material serdo determinantes no resultado
da acéo tanto de Fyp quanto Frg.

A Fpg surge na solugéo devido a um gradiente de campo (VB) formado por um
campo magnético ndo homogéneo ou por perturbacdes nas linhas de campo de um
campo homogéneo (que pode ser causada, por exemplo, pelo uso de um eletrodo
ferromagnético). JA& a Frp surge devido a um gradiente de concentracdo das
espécies paramagnéticas em um campo magnético uniforme, pois o campo
magnético alinha os dipolos dessas espécies e, este alinhamento, induz um
gradiente magnético quando existe um gradiente de concentragcdo dessas espécies.

Vale ressaltar que Frg e Frp agem tanto em espécies paramagnéticas quanto
diamagnéticas (em direcbes opostas), no entanto, a acdo em espécies
diamagnéticas € muito fraca devido aos pequenos valores de susceptibilidade
magnética molar destas espécies.

A densidade de fluxo de campo magnético B nos arredores de um
eletrodo/corpo metalico € dada pelo vetor soma do campo magnético aplicado (Happ),
do campo que resulta da magnetizacdo do eletrodo/corpo metalico (Hy) e da

magnetizacéo da solucdo (M)>* e, entdo:
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B = Ho(Happ + HM) + M equacdo 17

Nos estudos apresentados neste trabalho, considerou-se que a contribuicdo de B a
partir do campo externo fornecido pelo magneto (MHap) € uniforme em toda
extensdo da célula e na superficie do eletrodo. A contribuicdo referente a
magnetizacdo do eletrodo (uHy) € desprezivel uma vez que o cobre metalico é
diamagnético. No entanto, no decorrer da reacdo, as espécies paramagnéticas de
Cu?* resultantes da corrosdo fardo com que M tenha uma contribuicdo significante
na intensidade de B.

Sendo assim, é necessario entender como a solucao eletrolitica se comporta
no decorrer da reacdo de corrosdo. A corrosdo do cobre acontece pela oxidacao
anddica do metal a fons Cu?*. Quando esta corros&o ocorre na presenca de cloretos,
0 mecanismo mais aceito diz que o cobre é oxidado formando complexo soltvel
CuCl,. A proposta de muitos autores € de que a dissolucdo ocorre conforme o

mecanismo descrito pelas equacdes 18 e 19: °*>

Reacdes anddicas: Cu + CI™ — CuCl + e~ equacio 18

CuCl + CI” = CuCl, + e~ equacédo 19

A reacdo catodica para uma solucdo acida aerada pode se dar tanto pela

reacao com oxigénio molecular e/ou reducéo do ion hidrogénio.

Reagbes Catodicas: 0, + 4H™ + 4e~ - 2H,0 equacao 20
H* + 2 - H, equacdo 21

Na corrosdo ex situ foi possivel observar a variacdo de cor da superficie do
cobre no decorrer do processo. Inicialmente a superficie se torna bastante escura
para, em seguida, formar pontos esbranquicado por toda a area ativa (Figura 36).
Isso se deve, provavelmente, a formacdo da camada de CuCl, que €é branco.
Conforme o experimento prossegue, a formacao de CuCl vai diminuindo, o eletrodo

vai recuperando a coloracao tipica de uma superficie em processo de corrosao.
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Figura 36 - Evolugéo da camada CuCl durante a corrosdo ex situ do cobre em potencial de
1V (vs Ag/Agcl) em HCI 1 mol L™

N&o foi possivel observar todo este processo na corrosao in situ. No entanto a

superficie ao final do experimento de corrosdo ndo indicava formacdo de CuCl
(mesmo ao final da corroséo ex situ é possivel observar CuCl no limite da area ativa
préximo ao inicio da fita adesiva). Além disso, a superficie corroida é mais rosada na

corrosao in situ se comparada a superficie ex situ.

Figura 37 - Superficie do eletrodo de cobre que sofreu corroséo in situ com potencial de 1V
(vs Ag/AgCl) em HCI 1 mol L™
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Para entender todas as forgcas magnéticas que podem agir sobre o sistema
durante o processo de corrosdo é preciso destacar que o sistema parte de uma
solucédo diamagnética (HCI em agua) mas que essa solucao se torna cada vez mais
paramagnética conforme o tempo de reacdo aumenta.

Na corrosdo sem campo magnético, o Cu®* formado a partir da superficie do
eletrodo, difunde para o seio da solucéo (bulk) devido ao gradiente de concentracdo
gue se estabelece entre a concentracdo de ions de cobre na regido do eletrodo

(Cele) € 0 bulk da solugéo (Cpuk), conforme representado na Figura 38.

Figura 38 - Gradiente de concentracdo de Cu®" A concentracdo de Cu? na superficie do
eletrodo (Cee) € maior que a concentracéo de Cu?* no seio da solucao (Cpuy).

Cbulk

Ja na presenca do campo magnético este gradiente de concentracdo de Cu®*
(paramagnético) resulta num gradiente de susceptibilidade magnética (Vy, sendo
Vx=xmVc). Analisando-se a equacdo 7 (Frp= ymBVc/2up) e considerando uma
unidade de volume, temos que Vy cresce a partir da solu¢do em direcdo a superficie
do eletrodo resultando numa forca de concentracdo paramagnética maior na
interface eletrodo/solugéo.

Na presenca de um campo magnético uniforme, este acimulo de espécies
paramagnéticas na interface eletrodo/solucéo, tal qual num eletrodo ferromagnético,
gera um gradiente de campo magnético (VB) que aumenta no sentido da
concentracdo dos ions paramagnéticos. Como as espécies paramagnéticas sao
atraidas para regides de maior campo magnético isto faz com que tanto a forca de

concentracdo paramagnética (Frp) quanto a for¢ca de gradiente de campo magnético
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(Frs) passem a atuar no sentido do eletrodo e no sentido contrario ao da difusédo por
diferenca de concentracdo. Com isto 0s ions permanecem por mais tempo na regido

do eletrodo e, consequentemente, diminuem a velocidade da reagao.

A Figura 39 mostra o efeito que o acimulo de Cu?* na regido do eletrodo
causa nas linhas do campo B. Apenas a area ativa do eletrodo é mostrada. Em a)
esta o comportamento das linhas num sistema formado por eletrodo e solucdo
diamagnéticos. Em b) a distorcdo causada nas linhas de campo quando B esta
orientado paralelamente em relacdo a superficie do eletrodo de cobre apés o
gradiente de concentracdo ter se estabelecido. Em c¢), quando B esta orientado

perpendicularmente.

Figura 39 — Esquema ilustrativo retratando em a) as linhas de campo numa solucdo e
eletrodo diamagnéticos, em b) a distorcdo causada nas linhas de campo
devido as espécies paramagnéticas (Cu2+) quando o campo esta orientado
paralelamente em relacdo a superficie do eletrodo e em c) distorcdo causada
pelas espécies paramagnéticas quando o0 campo esta orientado
perpendicularmente em relacéo a superficie do eletrodo.

a) b) C)

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 40 mostra a representacdo esquematica da a¢do conjunta de todas
as forcas que agem sobre os fons Cu?*. A Fg é ortogonal, a0 mesmo tempo, ao fluxo
ibnico j e ao campo B que é mostrado “entrando” na figura numa posicéo relativa a
gue a célula se encontra no interior do magneto. Enquanto isso, as forcas Frg € Frp
agem no sentido do eletrodo, retendo o Cu?* por maior tempo nesta regido. A
resultante esperada tem seu sentido e orientacao representados na Figura 40, mas
nao a sua magnitude, uma vez que ndo se conhece a intensidade com que cada

forca magnética age na solucao.
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Figura 40 - Representacdo esquematica das for¢cas que atuam no sistema durante a
corrosdo do cobre em potencial aplicado de 1 V. A esquerda: j é o fluxo de
ions, Frg € a Forgca de gradiente de campo e Frp € a forca de gradiente
paramagnético. A direita, a representacdo da resultante da ag&o conjunta das
forcas magnéticas.
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Fonte: Autoria propria.

Como mencionado, era esperado que na presenca do campo magnético
aplicado a corrosédo deveria ser mais eficiente devido a convecgdo causada por Fg.
Como isso nao ocorreu, levantou-se a hipotese que o efeitos das forcas magnéticas
se anulem. Essa hip6tese sera confirmada nos experimentos de corrosdo de cobre

sem aplicacdo de potencial elétrico.

Para a reducdo das reacdes paralelas na presenca de campo magnético
usou-se 0s mesmo argumentos. Essas reacdes paralelas podem ser a eletrélise da
agua gerando O; ou ions cloreto sendo oxidados a cloro (Cl;). No entanto, ndo se
observou a liberacdo de cloro ou outro gas com forte odor. Como o O, é uma
molécula paramagnética também criard um gradiente paramagnético na regido em
frente ao eletrodo. Dessa forma, o gradiente de campo na regido aumenta e essas
moléculas de O, permanecerdo por mais tempo na regido do eletrodo dificultando a

reacao.

3.2 Corroséao da placa de cobre em HCI sem potencial aplicado

Para melhor entender a corrosdo de cobre metalico em solucéo de HCI, na

presenca e auséncia de campo, fez-se também o estudo sem aplicacdo do potencial
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elétrico. Neste experimento foi usada apenas a placa de cobre com &rea de 0,22 cm?
livre para corrosao. Para que a reacao fosse monitorada por relaxometria por RMN
foi feita uma curva analitica das solucdes aquosa de CuSO,4 entre 1x10°a 1x107?
mol LY em HCI 1 mol L. As medices foram realizadas com a mesma célula de
acrilico usada no experimento com aplicacdo de potencial elétrico, somente usando
a placa de cobre inserida na solugéo.

Como se pode ver na Figura 41 a curva analitica com e sem o eletrodo de
cobre foram praticamente idénticas. A curva analitica apresentou coeficiente de
correlacao linear de r= 0.999 (n= 3) e uma equacao da reta de R, = 0.425 + 1286
[Cu®] (mol L™) que é muito similar com a equacdo de reta obtida apenas para a
célula com tampa (R, = 0.422 + 1289 [Cu®*] (mol L™Y)).

Dessa maneira € possivel afirmar que a placa de cobre que tem
permeabilidade magnética relativa parecida com a da agua (0,999991 em relagéo ao
vacuo) nao interferiu significantemente na homogeneidade de campo magnético

diferentemente da célula com ponte salina com gel de poliacrilamida.

Figura 41 - Curvas analiticas da taxa de relaxacdo transversal em funcdo de diferentes
concentraces de Cu®. (m) Curva analitica referente a célula sem eletrodo e
() curva analitica referente a célula com a placa de cobre.
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A corrosdo da placa de cobre foi monitorada por 24 horas. Quando o
experimento foi realizado na presenca do campo magnético a superficie do eletrodo

foi orientada perpendicularmente em relacéao a B.
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A Figura 42 mostra a variacéo da concentracédo de Cu®* dissolvido na solucgéo
de HCI, por relaxometria de RMN, tanto da corroséo in situ quanto ex situ, em funcéo
do tempo. Nesta figura pode-se ver que a quantidade de Cu®** na solucdo foi bem
menor quando a reacdo ocorreu na presenca do campo magnético aplicado. Ou

seja, o campo B aplicado a reacéo inibiu a corrosao do cobre metalico.

Figura 42 - Variagéo da concentracdo de Cu** em solucéo durante uma corros&o do eletrodo
de cobre em solucdo aquosa contendo 1 mol L' de HCIL A reacdo foi
monitorada por 24 horas. As condicbes em que a corrosdo ocorreu esta
indicada na figura.
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Como néao se aplicou um potencial elétrico direcional, a forca de Lorentz Fg é
desprezivel. Assim, a explicacdo para o efeito inibidor do campo magnético na
corrosdo do cobre é a mesma que se usou no caso da corrosao com o potencial
elétrico aplicado, isto é, o efeito dos gradientes de campo magnético e de

concentracdo de espécies paramagnéticas.

No caso da corrosdo sem campo magnético o Cu?* se forma a partir da
superficie do eletrodo e difunde para o seio da solucdo devido ao gradiente de
concentracdo que se estabelece entre a concentracdo de ions de cobre entre a
regido do eletrodo e no bulk da solucdo (Figura 38). Com isso, a superficie do
eletrodo ou corpo de prova fica mais susceptivel a novo processo de corrosao.

Ja na presenca do campo magnético aplicado este gradiente de concentracéo

de Cu?" (paramagnético) resulta também num gradiente de susceptibilidade
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magnética e, portanto, num gradiente de campo magnético, como no caso da
corros&o com potencial aplicado. Assim, os fons Cu®* ndo podem migrar liviemente
para o seio da solu¢cdo como no caso da corrosdo sem campo magnético, pois sofre
acdo das forcas Frp € Fyg no sentido do eletrodo (Figura 43).>> Com isto os fons
ficam retidos por mais tempo na regido da interface eletrodo/solucdo e
consequentemente diminuem a velocidade da reacéo.

Esse resultado também est4d de acordo com a hipGtese levantada para
explicar o efeito nulo do campo magnético na corrosdo do cobre que acontece na

presenca de um potencial aplicado de 1 V.

Figura 43 - Representacdo esquematica das forcas que atuam no sistema durante a
corrosdo do cobre em potencial de circuito aberto. Frg e Fpp atuam para
manter os ions de Cu?* na regi&o do eletrodo por mais tempo.

——
Frp+Fpg

Fonte: Autoria prépria

Além dos estudos realizados com a corrosédo usando placa de cobre também
foram feitos estudos de corrosédo de cobre na forma de cilindros. Além de ser um
material de outra fonte (origem), a forma cilindrica permitiu que se revestisse o CP
com teflon. Isso eliminou varios problemas que se tinha quando se usava a placa de
cobre. O principal problema com as placas foi que algumas vezes o revestimento
com a fita se soltava o que n&o permitia o uso dos resultados obtidos no decorrer
destas corrosdes. Isto foi critico, principalmente, nos experimentos in situ onde o
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problema s6 era detectado no final do experimento. Outro problema era a dificuldade
de se fazer um tratamento da superficie (polimento) com alta reproducéo. Apesar de
o polimento ser feito sempre com mesma forgca, proporcionada por um peso, 0
namero de passagens da lixa era limitado. J& com o corpo cilindrico o polimento foi
realizado em um torno, com alta rotacdo, 0 que garantia que o eletrodo fosse

sempre lixado completamente, recuperando a estrutura inicial.

3.3 Corroséao do cilindro de cobre em HCIl sem potencial aplicado

Na Figura 44 estéo as ilustragdes do CP cilindrico revestido com teflon (A), do
CP inserido na solucéo e sustentado por uma haste plastica (B) e da disposi¢do do
cilindro dentro do espectrémetro de RMN (C). Nota-se nas Figuras 44B e 44C que a
superficie do CP livre para a corrosao esta dentro da solugéo e voltada para baixo.
As reacdes de corrosdo do CP cilindrico também foram estudadas in situ e ex situ.
Na corrosdo ex situ, a célula foi mantida numa aquecedora em 28° C, que é a
mesma temperatura em que ocorreu a corrosao in situ (o interior do magneto). No
experimento in situ (Figura 44C) pode-se ver que a superficie do CP livre para a
corrosdo também esta voltada para baixo e paralela as linhas do campo magnético

B aplicado.

Figura 44 - Em A esta a superficie ativa do cilindro de cobre embutido em Teflon. Em B, a
maneira como o cilindro se sustentava na célula e, em C, a representacéo
esquemadtica da corroséo in situ do cilindro de cobre

/
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Assim como para 0s experimentos anteriores foi obtida uma curva de
calibracdo. A Figura 45 apresenta as curvas analiticas da célula com e sem o CP de
cobre para as concentracdo de CuSO,4 entre 1x10°a 1x102 mol L™* em HCL 1 mol L°
! A curva com o CP apresentou um coeficiente de correlacdo linear de r= 0.999
(n= 3) e uma equacdo da reta de R, = 0.426 + 1283 [Cu®"] (mol L™) que é muito
préximo da equacdo de reta obtida apenas para a célula (R, = 0.422 + 1289 [Cu®']
(mol L™)).

Figura 45 - Curvas analiticas da taxa de relaxacdo transversal em funcédo de diferentes
concentraces de Cu®. (m) Curva analitica referente a celula sem eletrodo e
(®) curva analitica referente a celula com a cilindro de cobre
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A Figura 46 mostra a variacéo da concentracédo de Cu®* dissolvido na solugéo
de HCI (trés medicbes), por relaxometria de RMN, tanto da corrosao in situ quanto
ex situ, em funcdo do tempo. Nesta Figura, assim como na corrosao da placa de
cobre, sem potencial aplicado, pode-se ver que a quantidade de Cu®* na solucéo foi
bem menor quando a rea¢ao ocorreu na presenca do campo magnético aplicado. Ou
seja, o campo B aplicado a reacao inibiu a corrosdao do cobre metélico e a
explicacdo € a mesma que se usou para a placa de cobre: o efeito das forcas de

gradientes de espécies paramagnética e de campo magnético.
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Figura 46 - Variagdo da concentracdo de Cu2+ em funcdo do tempo. A corrosdo foi
monitorada por relaxometria de RMN por 24 horas. Foram feitas 3 medicdes
para a corrosdo in situ (icones redondos) e 3 medi¢des para a corrosao ex
situ (icones quadrados).
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Os valores obtidos por RMN das concentracées de Cu?* ao final das 24 horas

de corrosdo também foram confirmados por medicbes classicas com as
espectroscopia UV-VIS e de absorcédo atbmica FAAS. As analises de UV-VIS foram
realizadas em 250 nm onde a absorcdo de Cu?* tem um coeficiente de extincdo
molar bem maior do que a absor¢do em cerca de 800 nm. Conforme mostrado na
Figura 47, o pico em 250 nm pode ser usado para determinar a concentracdo de
cobre em valores bem mais baixo do que o sinal em 800 nm que normalmente é

usado nestas medicdes.

Figura 47 - Espectro eletronico UV-Vis entre 1000 e 200 nm para solu¢des de sulfato de
cobre em duas concentragfes: 5x10 mol L™ (em cinza) e 2x10° mol L™ (em
preto)
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Os valores de T, obtidos por RMN foram adquiridos in situ sem necessidade
de qualquer tratamento ja que o valor maximo obtido para a concentracdo de Cu?*
ao final de 24 horas de dissolucéo estava dentro da faixa de deteccéo da técnica. Ja
no caso das analises quantitativas usando UV-Vis e FAAS foi necessario diluir as
solugbes provenientes da dissolugdo de 24 horas num fator de 6 e 20,
respectivamente.

Na Figura 48 estdo as concentracdo obtida apos 24 horas de corrosao por
RMN, UV-Vis e FAAS. Como pode-se ver nesta figura os valores foram dentro dos
erros experimentais que podem ser maiores nas técnicas de UV-Vis is e FAAS, uma
vez que sao necessarias mais operacdes, como as diluicoes dos produtos da

COrrosao.

Figura 48 - Valores de concentracdo de Cu®" presentes em solucéo ao final de 24 horas de
corrosao obtidos por diferentes técnicas de analise: (o) RMN; (o) FAAS e (A)

UV-Vis.
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Os experimentos por RMN in situ tém algumas vantagens sobre os métodos
UV-VIS e FAAS. As medicdes podem ser realizadas a cada 5 minutos desde que se
use um sistema com programacdo automética possibilitando o monitoramento em
tempo real da dissolugédo por todo o periodo de reagdo. Outra vantagem € que a
mesma solucdo é usada em todo o decorrer do experimento, 0 que nao ocorreu com

as outras técnicas, onde cada solucdo foi analisada apenas no final para que o
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experimento ndo fosse interrompido. Além disso, dispensa tratamentos anteriores a

anélise como as diluicbes que se fizeram necessaria nos outros métodos.

3.3.1 Andlise da superficie do corpo de prova corroido por Microscopias
eletronica e de forca atomica.

Além do efeito do campo magnético na corrosdo, medido com a variacdo da
concentracdo de ions de cobre na solucéo, analisou-se também o mesmo efeito nas
superficies dos CP com as microscopias eletrbnicas de varredura e de forca

atomica.

A Figura 49 apresenta as micrografias obtidas por MEV com ampliacdo de
1000 (esquerda) e de 10.000 vezes (direita). Nas Figuras 49A e 49B estdo as
micrografias do CP antes da corrosdo onde se pode notar as linhas tipicas do
polimento (lixa 2500). Nas figuras do meio (49C e 49D) estdo as micrografias da
superficie que sofreu corrosao ex situ por 24 horas e, nas figuras inferiores (49E e
49F), as superficies que sofreram corrosao in situ. Nessas micrografias pode-se ver

que a corrosdo por 24 horas removeu as ranhuras da superficie original.

Comparando as Figuras entre si, também se pode ver que as micrografias
obtidas ap6s a corrosdo ex situ sédo bem diferentes das micrografias obtidas apés a
corrosédo in situ. Na menor ampliacdo (49A e 49C) pode-se ver que a superficie do
eletrodo analisado in situ apresentou regides com maior diferenca nos tons de cinza
quando comparado com a imagem da superficie do eletrodo corroido ex situ. Isso
pode ser um indicativo que a reagdo ex situ foi uma corrosdo mais agressiva
corroendo a superficie de maneira mais homogénea. Essas imagens também
parecem que apresentam patamares melhores definidos. Ja nas imagens obtidas do
CP ap6s a reacéo in situ, os pontos pretos podem indicar que a corrosao ocorreu
preferencialmente em alguns pontos, causando maior depressdo na superficie. Nas
ampliacbes maiores as imagens também apresentaram diferencas nas superficies

corroidas mas com maior dificuldade ter uma interpretagdo generalizada.
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Figura 49 - Micrografias de varredura eletrénica da superficie do eletrodo de cobre. A
esquerda estdo ampliagbes de 1000 e a direita de 10.000 vezes. A e B
mostram a superficie de cobre recém polida. C e D mostram a superficie de
cobre apos 24 horas de corrosédo ex situ e, E e F, mostram a superficie de
cobre 1apc')s 24 horas de corrosao in situ. A corrosao ocorreu em solucédo HCI 1
mol L.

Para fazer uma melhor medigdo da rugosidade superficial, analisou-se as
superficies dos cilindros que sofreram corrosdo in situ e ex situ com a microscopia
de forca atdmica, que permite a medi¢cdo de parametros relacionados da morfologia
superficial como a rugosidade, diferencas maximas entre picos e depressdes entre
outros parametros.

Nas Figuras 50 e 51 estédo e as imagens de AFM dos mesmos CP usados na
imagens de MEV, ap6s a corrosédo ex situ (C e D) e in situ ( E e F), apresentadas no
modo 2D e 3D respectivamente. As imagens AFM confirmam o resultado das
imagens do MEV de que a corrosdo ex situ aparenta ter sido uma corrosdo mais

agressiva do que a corrosdo in situ. Nas imagens 3D de AFM da superficie do CP
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corroida ex situ,a diferenca entre as alturas dos picos e vales foi de cerca de 3 um

enguanto esta diferenca para a superficie corroida in situ foi o dobro, cerca de 6 pum.

Figura 50 - Imagens AFM 2D da superficie do cilindro de cobre corroido em HCI 1mol L™ por
24 horas. A esquerda esta a imagem da corrosdo ex situ e, a direita, in situ.
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Figura 51 - Imagens AFM 3D da superficie do cilindro de cobre corroido em HCI 1mol L™ por
24 horas. A esquerda estd a imagem da corrosao ex situ e, a direita, in situ.

Essas observacbes motivaram o tratamento das imagens em busca de

parametros de rugosidade que foram obtidos usando o programa tratamento de
imagens AFM Gwyddon na versao 2.47.
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A textura de uma superficie € um parametro importante para entender sua
natureza e normalmente é expressa em termos de R, (rugosidade média) € Ryms
(rugosidade média quadratica). A R, € 0 desvio médio aritmético de todos os pontos
de perfil de rugosidade em relacdo a uma linha média sobre um comprimento
avaliado; Ryms € a média dos desvios padrdo de altura mensurada sobre esse
comprimento. A Figura 52 ilustra a definicdo dos termos utilizados para definir os

parametros de rugosidade.*®

Figura 52 - llustracéo dos termos linha média, R, € Rins
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Os parametros de rugosidade encontrados para ambas as superficie estdo na
Tabela 1:

Tabela 1 - Parametros de rugosidade para as superficies que sofreram corrosdo ex
situ e in situ.

Parametro (nm) | Ex Situ | In Situ
Ra 314 1036
Rims 387 1263

Estes resultados confirmam que a superficie corroida sob a acdo do campo é
mais que 3 vezes mais rugosa que a superficie corroida fora do campo magnético.

Para explicar esta diferenga de rugosidade entre as superficies corroidas na
presenca e auséncia de B €& necesséario discutir em detalhes os mecanismos

normalmente usados para explicar as corrosdes sem campo elétrico aplicado.
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Vale ressaltar, de uma forma simplificada, que na corrosado que acontece com
o potencial aplicado de 1V, elétrons séo retirados do eletrodo deixando a superficie
positiva. Os atomos do eletrodo liberam elétrons para o circuito e passam para a
solucdo na forma de cations, sofrendo uma reacdo de oxidacdo. Nesse caso as
reacBes anddicas ocorrem no eletrodo positivo e as catddicas no eletrodo negativo
(o contra eletrodo de platina). Ja no caso da corrosdo natural, a superficie de cobre
suporta tanto as reac¢fes catddicas quanto anddicas.

A Figura 53 mostra um esquema do processo de corrosao em meio aquoso
acido. A oxidacao ocorre em um local da superficie metalica atribuido ao sitio de
reacdo anddica que é a localizacdo da perda de metal pela corrosdo enquanto que
os elétrons sao recebidos no local de reacéo catddica. As areas sobre as quais as
reacdes anddicas e catddicas ocorrem individualmente variam muito e podem se
estender desde posi¢des a poucas distancias atbmicas até areas microscopicas ou,
até mesmo, areas macroscépicas. Quando mais as regides anddicas e catddicas
estdo proximas entre si e quanto mais elas sofrem alteracdes e reversdes com o
tempo, mais uniforme sera a corrosdo. Quanto menos o0s sitios anddicos e catodicos

se alteram com o tempo, mais localizada € a corrosao.

Figura 53 - Esquema do processo de corrosdo sem potencial aplicado e em meio aquoso
acido.

-
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HCI1 diluido em agua

N
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Fonte: Autoria propria

Sabe-se também que metais que passivam a superficie geralmente corroem

pelo mecanismo de formacéo de cavidades em que a dissolucéo anddica do metal é
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localizada numa regido de pite (uma depressdo em relagdo a superficie corroida)
enquanto que a reducdo catddica do oxidante ocorre no resto da superficie. Assim,
uma cavidade ou poco é formado no sitio anédico sempre que um atomo na
superficie metalica é oxidado e seus ions vao pra solucdo. Da mesma forma, é
preciso que os elétrons produzidos no pite, resultantes da reacdo anddica, fluam
para um sitio da superficie metélica onde serdo recebidos pelo oxidante para manter
a eletroneutralidade da solucéo.

Para analisar a textura das imagens foram selecionadas aleatoriamente trés
linhas de cada imagem de AFM. A Figura 54 apresenta as regides selecionadas e
seus respectivos perfis topograficos. Na parte superior da figura estdo as imagens
da superficie corroida ex situ e seus respectivos perfis. Na parte inferior da figura

estdo as imagens da superficie corroida in situ e seus respectivos perfis.

Figura 54 - A esquerda estdo os comprimentos selecionados nas imagens ex situ (superior)
e in situ (inferior). A direita, numerados de 1 a 3, estdo os perfis topogréaficos
das linhas selecionadas.
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Os parametros de rugosidade acompanhados dos perfis topogréaficos da
regido acrescentam informacdes sobre o processo de corrosao e as diferencgas entre
a corrosao in situ e ex situ: Os valores de R, € Rms informam uma rugosidade maior

para a corrosdo in situ enquanto que os perfis topograficos mostram maior
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quantidade de bordas expostas (regido catoddica) quando a superficie € corroida ex
situ — 0 que pode ser observado a direita da Figura 54. Além disso, é possivel notar
que a acdo de B na corrosao resulta em regides anddicas e catodicas mais bem
definidas.

Conforme discutido, os Cu®" formados na superficie do eletrodo difundem
para o seio da solucéo devido a diferenca de concentracdo que se estabelece entre
a superficie do eletrodo e o seio da solugédo. Este gradiente de concentracdo gera
um gradiente de campo na regido de forma que as espécies paramagnéticas tem a
difusdo atrasada ja que estas espécies sdo atraidas pra regido onde o gradiente de
campo € maior quando hd um campo magnético aplicado.

Uma possivel explicacdo para o efeito inibidor de corrosao proporcionado pelo
campo seria que, a permanéncia dos ions de cobre na regido da superficie do
eletrodo dificultaria a etapa de transferéncia de massa cujo controle por difuséo,
segundo Deslois e Kear, é atribuido tanto ao transporte de CI” para a superficie do
metal quanto ao transporte do complexo soltvel CuCl, para a solucéo.>*>*

Na auséncia de B, as reacdes capazes de manter o processo (chegada do
cloreto, chegada das espécies receptoras de elétrons a superficie metalica e a saida
dos ions metélicos da cavidade) acontecem influenciadas apenas por parametros de
interacOes elétricas e de difusividade. Dessa forma, a superficie do eletrodo esta
num estado de dissolucéo constante e a taxa dessa dissolugéo é alta e a formacéao
de um filme passivador (CuCl) é lenta. A corrente interna de elétrons nao
precisariam fluir para regides “distantes” da localizagcdo em que a reagao ocorre. O
resultado disto seria uma separacéo de sitios catddicos e anddicos mais “curta” que
implica numa superficie com maior nimero de picos devido a maior transferéncia
eletrdnica e a menor amplitude entre picos e vales conferindo assim, uma superficie
menos rugosa quando a corrosao acontece ex situ.

No entanto, na presenca de B, com a difusdo de ions cobre dificultada pela
acdo das forcas de gradiente Frp e Fyg, havera um maior acumulo de cargas que
tornara a solugcéo supersaturada e a superficie é entdo capaz de regenerar seu filme
passivo inibindo o processo de corrosao. Além disso, essa solucdo supersaturada
estara empobrecida de reagentes catodicos fazendo com que os elétrons fluam para

regibes mais expostas a fim de equilibrar as reagbes. O acumulo de cargas no
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interior da cavidade e a presenca de reagentes catddicos em superficies mais

expostas justificariam a topografia encontrada na superficie corroida na presenca de

B.

4. CONCLUSOES

As principais conclusdes desse trabalho foram:

A RMN no dominio do tempo demonstrou ser um método com que se pode
monitorar quantitativamente a corrosdo de cobre metdlico in situ tanto com
guanto sem potencial aplicado.

A corrosdo do cobre metalico foi monitorada pela formacéo de fons de Cu?",
que foram quantificados pela relaxacdo T, usando a sequéncia CPMG. A
medi¢cdes do teor de cobre liberado puderam ser realizadas sem nenhum
tratamento prévio e em tempo real.

O efeito do campo magnético do imad do RMN-DT (0,23T) na corroséao foi
avaliado com e sem aplicacdo de potencial elétrico. Na reacdo com potencial
aplicado de 1V, o campo magnético ndo alterou a velocidade de corrosédo do
cobre, indicando que as forcas de gradiente de concentracdo paramagnética
e de gradiente de campo magnético se opuseram a forca de Lorentz.

Na reacdo sem potencial elétrico aplicado o campo magnético inibiu a
corrosdo do cobre, uma vez que as forcas de gradiente atuam de modo a
reter os ions de cobre na interface metal-solugéo.

A corrosdo sem campo elétrico aplicado, mas sob efeito do campo
magnético, mesmo inibindo a reacdo, aumentou consideravelmente a
rugosidade da superficie do metal.

A RMN-DT mostrou-se uma ferramenta muito Gtil para separar
quantitativamente o produto da corrosdo das reacgdes paralelas. A medicao
da corrente registrada pelo sistema eletroquimico é a soma de todas as
reacdes envolvidas no processo enquanto que, nas medicdes de RMN,
somente a contribuicdo dos ions paramagnéticos € contabilizada.

A RMN podera ser uma ferramenta atil para acompanhar corrosdes de outros

metais diamagnéticos que liberam ions paramagnéticos na solucao.
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