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RESUMO

Neste trabalho, a QCM (Quartz Crystal Microbalance) Microbalanga de
Cristal de Quartzo, como técnica alternativa para o estudo da corroséo /inibigdo do
metal cobre. Estudamos a prote¢cdo anti-corrosdo de superficies de cobre
mediante a adsorcdo de Inibidores volateis de corrosédo (VCI-CHAB,
Ciclohexilamina-Benzoato). Utilizamos uma QCM, composta de um cristal de
quartzo de 6MHz, recoberto por um filme de ouro depositado por sputtering.
Utilizamos Técnicas eletroquimicas para caracterizar a corrosdo. Para isto,
estudamos a corrosdo do metal cobre em diferentes ambientes, basicos e acidos,
na presenca e auséncia dos inibidores. Aplicamos a QCM acoplada a um
potenciostato (EQCM), como método de determinagédo de variagdo de massa e e
carga decorrentes da corrosao/inibigéo.

A presenga dos filmes VCI sobre a superficie de cobre, também foi
demonstrada pela técnica Reflection-Absorption Infra-Red Spectroscopy (RAIRS),
através da Microscopia de infravermelho razante, esta técnica é indicada para
situagbes em que os filmes formados sdo Ultra- finos.

Baseado nos resultados das medidas feitas, propomos e descrevemos um
modelo para a dsorgdo dos filmes VCI sobre a superficie metalica, incluindo a

formacé&o da corrosao por pitting.



ABSTRACT

In this work we used the QCM (Quartz Crystal Microbalance) as an
alternative technique for the studying of the corrosion/inhibition of cooper. We
studied the protection of cooper surfaces due to the adsorption of a volatile
corrosion inhibitor, (VCI-Cyclehexilamine-Benzoate). We used electrochemical
techniques to characterize the corrosion in different environments. We applied the
QCM together with the potentiostat as a method of determination of charge and
mass variations. In this work the QCM has been used as a complementary
technique for investigating the corrosion of copper with and without adsorbed
inhibitors.

The protection of copper surfaces due to the adsorption of a volatile
corrosion inhibitor (VCI) — Cyclohexylamine Benzoate — has been studied by
electrochemical techniques to characterise the corrosion in aqueous environments
over a wide range of pH values. The presence of VCI films on the copper surface
was also shown by Reflection-Absorption Infra-Red Spectroscopy (RAIRS), a
technique indicated for situations when very thin films are formed. The EQCM,
which used 6 MHz gold-sputtered quartz crystals coated with electrodeposited
copper films, was applied to the simultaneous determination of the charge and
frequency variations associated with the corrosion process, with and without
adsorbed inhibitor. Based on the measurements, a model has been developed to
describe the dynamics of adsorption of the VCI on the metallic surface, including

the formation of pits on the surface.
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Capitulo-1

INTRODUCAO




No estagio atual de nossa civilizagado, dependemos fundamentalmente dos
metais que sdo em sua grande maioria instaveis. Com a excec¢ado do ouro e da
platina, em sua maioria, os metais sdo encontrados na natureza na forma mais
estavel, os oxidos. O processo pelo qual um metal se oxida é chamado de
corrosdo. O Oxido do metal ndo apresenta as mesmas propriedades que o metal.
Portanto muitos problemas podem ser gerados a partir do surgimento da corrosao.
Entre eles, destacamos o desgaste fisico de estruturas, com perda da resisténcia
mecanica, o entupimento de tubos metalicos, envenenamentos devido a formagéao
de 6xidos em tubulagdes de agua, etc.

O prejuizo econdbmico relacionado aos fatores descritos € consideravel.
Para se ter uma idéia, estudos realizados sobre o impacto econémico gerado pela
corrosao em metais, revelam que cerca de 5% do PIB de um pais industrializado é
gasto para sanar problemas causados pela corrosdao [1]. A compreensao e a
detecgao preventiva da corrosdo ou sua inibicao sao, portanto temas de interesse
nao apenas académico, mas também tecnoldgico e financeiro [2].

Com o intuito de prevenir, retardar e até mesmo inibir a corrosao, diversas
técnicas e tecnologias tém sido aplicadas e estudadas. Em particular, destacamos
os VCI (do Inglés Volatile Corrosion Inhibitors). Os inibidores VCI nasceram da
necessidade de se desenvolverem tecnologias alternativas para acondicionamento
e transporte de materiais metalicos em regides tropicais durante a segunda guerra
mundial, por ocasido da escassez de Oleo (racionamento do petrdleo) [3]. S&o
compostos organicos com baixa pressdo de vapor, que por volatilizagdo em
ambiente saturado depositam-se sobre os metais formando um filme inibidor ou
retardador da corrosdo [4, 5, 6]. Pouco se sabe sobre estes compostos,
principalmente pelo fato de que as empresas que os produzem os mantém em
segredo industrial [1, 7]. A vantagem de usar os VCI seria: baixo custo, relativa
facilidade de aplicagdo e de remogao [4, 5, 6]. Como fator negativo, temos: o
desconhecimento do mecanismo de protecdo destes compostos, principalmente
por serem aplicados em fase vapor, além do fato de que as normas e

procedimentos utilizados para avaliar a eficiéncia destes compostos sdo, em geral,



muito demorados (perda e ganho de massa) e pouco reprodutivas para a fase
vapor [8].

Neste trabalho vamos pesquisar a utilizacdo do VCI Monociclohexilamino-
Benzoato [9] para inibir a corrosdo do Cobre. Utilizamos este VCI por ser
amplamente empregado na industria, tanto no Brasil como no exterior.

Escolhemos o Cobre por ser um metal largamente empregado na industria
Eletro-eletronica, Petrolifera e automobilistica entre outras.

Para estudar a corrosao/inibicao do Cobre, utilizamos a Microbalanca de
Cristal de Quartzo, QCM (Quartz Crystal Microbalance). Acoplada a um
Potenciostato/Galvanostato permite estudar os processos de transferéncia de
massa e de carga entre o Eletrodo de Cobre e a solugéao, "in-situ” [10].

A eletroquimica da superficie do Cobre na presenca de acidos e bases sera
amplamente empregada para caracterizar os processos de corrosdo. Para
caracterizar os filmes organicos formados sobre o Eletrodo de Cobre na presenca

do VCI utilizamos a técnica de Espectroscopia de Infravermelho (IV).



Capitulo-2

ELETROQUIMICA E CORROSAO




2.1-Introducgao

Consideremos inicialmente um recipiente com agua na qual se imergiu um
eletrodo metalico. Vamos chamar este recipiente de “célula eletroquimica”. Ha um
forte paralelo entre os processos fisico-quimicos ocorrendo na interface
metal/vacuo e na interface metal/liquido. Podemos considerar a agua como um
isolante com um “band gap” de 7,5eV [11]. A dissolugdo de um sal ibnico na agua
(ex: Na S0Qy), resulta na formagéo de ions positivos e negativos. Estes podem ser
vistos como dopantes (portadores) que se movem livremente na solugdo em
contraste com os dopantes de estado sélido que sao fixos, o0 movimento dos ions
em solugao ocorre devido a acao do campo elétrico. A solugao eletrolitica assim
formada é um excelente condutor com tipicamente 10%° portadores/cm’[12].
Qualquer diferenga de potencial entre o metal e o liquido aparece somente na
interface metal/liquido chamada de dupla camada, que consiste de agua e ions na
imediata vizinhanga do eletrodo metalico. As transigdes iGnicas e eletrénicas entre
o eletrodo sdlido (metal) e a solugao (eletrélito) ocorrem neste espago de poucos

Angstrons na interface [13].

2.2 - Eletrodo de trabalho, WE:

Numa solugao eletrolitica, os niveis desocupados de energia dos ions
positivos exemplo (Na*) e os niveis preenchidos dos fons negativos exemplo (SO*
) estdo bem acima e bem abaixo respectivamente do nivel de Fermi do metal do
eletrodo, que chamaremos de eletrodo de trabalho: WE, fig.1. A variagdo do
potencial eletrostatico na interface sera determinada pelo excesso ou falta de
elétrons na superficie do metal interagindo com a fase liquida, assim como pela
orientacdo preferencial dos dipolos de agua sobre o metal. A interface é
bloqueadora de elétrons (corrente bloqueada) e é estavel. Esta interface é
polarizavel e entre os niveis aceitadores e doadores dos ions em solucéo,

comporta-se como um condensador.



2.3- Eletrodo nao polarizavel, NHE.

Contrastando com a interface anterior, vamos considerar um outro
recipiente (célula eletroquimica), com um eletrodo de Platina sobre o qual se
borbulha Hidrogénio (H,, & pressdo de 1 atm.) e a qual se adicionou Acido
Sulfurico (concentragcdo 1N) para a obtengdo de protons H* em solugéo (ions
H3O%q). Os prétons H' ao colidirem com o eletrodo retiram elétrons da Pt
fazendo-a ficar positiva, formando H e em seguida H?(reducdo do Hidrogénio)
(Figura 1). Por outro lado, as moléculas de H? borbulhadas na solucgdo, colidem
com a Pt quebrando-se formando o ion H* e entregando um elétron para o metal
(oxidagao do Hidrogénio). Isto torna o eletrodo mais negativo. O equilibrio entre
estas duas reacdes define o potencial do eletrodo de Pt, chamado de potencial de
oxi-redugdo do par eletroquimico H*/ H,. Ambas as reagdes ocorrem ao mesmo
tempo, fixando o potencial em um valor determinado. As correntes de oxidacdo e
reducdo sdo grandes (mA/cm?), o que faz com que este eletrodo seja ndo
polarizavel. O eletrodo assim constituido € usado como Eletrodo de Referéncia
(RE) em eletroquimica e € denominado NHE (Normal Hydrogen Electrode)[13].

Devido a problemas de praticidade, geralmente usam-se outros RE. Porém,
todos os outros RE se referenciam ao potencial do NHE. O condutor elétrico entre
as células eletroquimicas ndo é um fio, e sim um tubo de vidro com um gel
contendo um sal, denominado ponte salina (KNO3, KCI, etc., cuja mobilidade dos

ions é semelhante).

Unindo as células eletroquimicas do WE com a do RE, através da ponte

salina pode-se medir o potencial do WE relativo ao NHE [13]conforme Figura 3.



Fig.1 Eletrodo de Hidrogénio (NHE).

2.4 - Escalas de Potenciais Eletroquimicos.

Os conceitos fisicos da escala de energia dos elétrons em sdlidos podem
ser correlacionados com os conceitos eletroquimicos de potenciais redox. A
escala fisica € baseada na fungéo trabalho W, que é a energia necessaria para
remover um elétron de um soélido para um nivel no vacuo. Em fisica, o vacuo é o
ponto de referéncia. A escala eletroquimica é baseada no NHE. Para correlacionar
as duas escalas, basta saber que a energia necessaria para remover um elétron
do nivel de Fermi do NHE para o nivel vacuo é de 4.5¢eV.

Desse modo, por exemplo, o par Na*/Na tem o potencial de redugéo padréo
de -2,71V (NHE). Em relagao ao vacuo, em termos de energia, este potencial seria
-1,79eV. O par SO4? /S,05 tem o potencial padréo de +1,96V (NHE) ou —6,46eV

em relagao ao vacuo [25,26]( figura 2).



ENERGIA

LIQUIDO

Na"+2e SNa

(0.0V NHE)
NIVEL DE FERMI

280,75 8,057 +2¢

Fig.2 Correlagdo entre Escalas de Energia e Potencial Eletroquimico.

2.5 - Célula eletroquimica e potenciostato.

Uma célula eletroquimica possui além dos dois eletrodos ja citados, o
eletrodo de controle (CE). O potenciostato atua sobre os 3 eletrodos. Ele aplica a
diferenca de potencial , U (U = Uwe - Uge) entre o WE e o RE. Ele varia o potencial
de CE para fixar o potencial U. Nao ha corrente no RE. O WE ¢ usualmente
conectado ao "terra" (zero volts). Neste caso, a tenséo aplicada fica sendo U = -
Ure( figura 3). Portanto, variando U podemos deslocar os niveis de energia entre o
WE e a solugdo. A interface do WE pode ser agora carregada como resultado da
tensdo U aplicada. Na superficie metalica havera um excesso (déficit) de carga e
ions de polaridade oposta se acumulardo no eletrélito, na regido de interface. As
curvas de corrente I versus U(T), onde U(T) varia linearmente com o tempo séo
chamadas de voltamogramas [13]. Esta figura apresenta também a representagao
de um voltamograma (curva de IxU). Nele podemos observar que: partindo de um

potencial em (A) e seguindo em diregao de (B),observa-se o aumento da corrente



catddica devido a reagédo de oxidagdo do metal. Partindo de (B) em diregéo a(C),
observa-se o surgimento da componente anddica devido a redugao do metal. A
outra curva (A) UxT apresenta a variagdo de potencial para 0 mesmo processo

descrito anteriormente, em fungédo do tempo.

U=Uwg- Ureg=-Urr

c
N R

Fig.3 Esquema basico de uma célula eletroquimica acoplada a um potenciostato.

A célula eletroquimica real é apresentada na Figura 4. Onde ao invés de ter

um segundo recipiente contendo o eletrodo de Pt (NHE), substitui-se por um RE.
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Fig. 4 llustragéo de uma célula eletroquimica acoplada a um potenciostato contendo os trés
eletrodos: WE,RE,CE.

2.6-Equacao de Butler-Volmer:

Consideremos a reagao geral de oxidagao/reducédo ocorrendo na interface
metal/liquido. Elétrons podem passar do nivel de Fermi do metal para niveis
desocupados do oxidante em solugcdo e vice-versa, de um estado cheio de
elétrons do redutor em solucéo para o nivel de Fermi do metal por um processo de
tunelamento (O principio de Franck-Condon é aplicado na descrigao do fendmeno
de transferéncia eletronica [14,22]. Este é rapido em comparagdo com o0s
movimentos atdémicos dos ions ou das camadas de solvatagdo). Vamos mostrar
como surge a equagao que descreve as relagbes entre o potencial aplicado a
interface e a corrente resultante. Vamos simplificar o problema desconsiderando
os potencias decorrentes da difusdo de portadores e perdas 6hmicas.

Considere a situagao pratica: a célula eletroquimica com eletrélito condutor
e com ions Cu™", & qual se aplicou um potencial U. Neste caso o WE é de Ouro

(poderia ser Platina, Mercurio, ou qualquer outro metal estavel na solugdo). O

10



potencial U aplicado a célula eletroquimica ocorre na interface WE/liquido, limitado
a regiao da dupla-camada.

Consideremos a figura 5. Para potencias positivos (Ua), ndo ha corrente
observavel. A medida que diminuimos o potencial (aumentando a energia dos
elétrons do metal) na dire¢cado de redugao do cobre, a corrente comega a aumentar
exponencialmente com o potencial U. Em Ug ha uma corrente significativa de
eletrodeposicéo.

A corrente catddica, I, € causada pela reacao de eletrodeposi¢cao de Cobre,
equacgao 1:

CU"" (s0l) + 2€ (metay > CU (metal) EQ: (1)

A camada de Cobre depositada sobre o Ouro depende do tempo de

deposicao [22].

Reacéo de Redugéo do Cu, em solugéo conten

Fig.5 Apresenta a
componente catddica de
uma curva de Corrente

IxU, para uma solugéo

contendo ions Cu™".
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A seguir, trocamos o eletrolito por uma solugéo condutora sem ions Cu™ o
WE agora é um eletrodo de Cobre. A figura 6 mostra a dependéncia entre U e .
Para potenciais negativos (U=Ug), inicialmente a corrente é nula. A medida que
aumentamos o potencial (diminui a energia dos elétrons do metal), comega a
surgir uma corrente devido a oxidagao do cobre, que aumenta exponencialmente

com o potencial.

Reacé&o de oxidagédo do Cu, em solugdo

Caso II

Fig.6 Representacdo da

Regido Anddica

componente anddica de
uma curva de Corrente

IxU, para uma solugdo

sem ions Cu™".

Esta corrente anddica (I') é causada pela reagéo de eletrodissolugédo do
filme de Cobre [22]:

Cu(metal) - Cl-'|++(sol.) + 2e-(metal) Eq: (2)

12



Vamos observar agora o par Cu**/Cu. Para tanto, colocamos na célula, a
solucéo eletrolitica com ions Cu™ e o WE com o filme de Cobre. A corrente

resultante sera a soma das exponenciais anteriores:
I=EI'+T
Ajustando esta equacao, caracterizada pelos paréametros (Ip), (@), (Uo) e

(n=U-U,) temos a equagdo conhecida como, equagéo de Butler—Volmer.

1=1, {(eﬁ"j - (e_(l_;}ﬂ"j} Eq:(3)

onde
R=8,31J/Mol.K

T= Temperatura (K) 1A Caso III

n=2
F=96500 Coulomb.

Regido Anddica

Fig.7A llustra a curva e os pardmetros caracteristicos: (Ug)e (ly).

13



A figura 7A, ilustra a curva e os parametros caracteristicos, Uy e Ip. A equagao
mostra a dependéncia exponencial de I com o sobrepotencial (7). O potencial
U=U, é o potencial de equilibrio, onde I=0. Ele é estabelecido pela condicdo de
igualdade das correntes de oxidacdo e de redugdo, I'= I' = I,, figura 7B.
Denominamos esta corrente de corrente de equilibrio dindmico (Ip). O parametro

alfa indica a simetria das curvas exponenciais. Considera-se a~0,5.

a=0.5

il mA

nlV

Fig.7B Dependéncia exponencial de (/) com o sobrepotencial (1), e o parametro alfa indica a

simetria das curvas exponenciais.

2.7-Equacao de Nernst:

Para I=0, igualando-se as correntes Ip" e Iy, pode-se deduzir a equacéo de
Nernst. Esta equagéo fornece o potencial de equilibrio da reagdo Redox (Up) em
funcdo da concentragao dos ions envolvidos [13,23].

14



Us=UntitolCy] Eq:(4)

Onde Uy € o potencial padrao de equilibrio da reagao
Cu™ + 2e « Cu para concentracdes de [Cu™]=1N, R=8,31J/Mol.K; T=
Temperatura (K); n=2 e F=96500 Coulombs, as deducbes desta equacao
encontram-se no Apéndice 1.Usando os dados da tabela de oxi-redu¢cédo do par

Cu™,Cu,temos:
U, =-0,34+ 0,030L0g[cu } Eq:(5)

Na tabela. 1 apresentamos alguns exemplos de potenciais para as reagoes
de reducgéao de alguns ions.

Observemos que o Cobre tem potencial mais positivo que o Hidrogénio,
portanto em ambientes acidos o Cobre nao sera atacado pelo H,. Ao contrario

sera o responsavel pela reagado de oxidagao de Hidrogénio.

Espécie/reagcao Potencial em relagcao a NHE
Au*+e -Au +1.68
20,+H,0+e">20H" +1.23
Pt"?+2e Pt +1.20
Cu+e'—=Cu +0.52
Cu*+e'—Cu’ +0.15
Cu**+2e'—Cu +0.34
2H"+2e —H, +0.00
Zn**+2e'—Zn -0.76

Tab. 1 Potenciais de redugéo padrédo para ions metalicos, referentes ao NHE.

15



2.8-Corrosao Eletroquimica.

No item anterior, a corrente anddica e catddica originavam-se de um
mesmo processo eletroquimico sobre a superficie de um metal: oxidacédo e
reducdo do Cobre. Quando dois processos diferentes, um anddico e outro
catddico, ocorrem na mesma superficie metalica, temos um processo misto. A
curva IxU é construida das correntes parciais de cada processo; cada uma com
sua propria simetria (a) e corrente de troca (Iy). No potencial de circuito aberto,
(Uoc), as correntes anddica e catodica sao iguais, sendo a corrente total nula.

No caso da reagao parcial anddica ser a de oxidagcdo de um metal, temos
M—Mn*+ne” e a reacéo parcial catodica ser devido a redugéo de H* para H, ou a
de O para H,0 ou 6xido (formagao de ferrugem) temos o processo chamado de
corrosdo: o metal se dissolve como ion em solugao e seus elétrons sdo agregados

para produzir H, ou outra reag¢ao de reducao.

2.9-Corrosao do cobre

Na corrosao do cobre tem-se um processo simultaneo da oxidagdo do metal
e da redugao de oxigénio na superficie: um processo misto.

A figura 8 ilustra a curva de IxU para a reagao de oxidagdo do Cobre em
solugédo acida H,SO4 1M, na presenca de O, (curva A). Também é mostrada a
curva de reducao de Oxigénio(B) e a de evolugao de Hidrogénio(C).

O potenical Uy € determinado pela igualdade entre as correntes de
oxidagdo do Cobre e de redugcédo do Oxigénio. A corrente de reducéo € limitada
pela concentragdo de O, no eletrdlito. Na figura 8 mostramos a corrente de
reducdo limitada pela difusao de O,

A reacdo que descreve o processo de corrosao do cobre em meio acido
pode ser descrita como:

0,+2H" +Cu— H,O+Cu** Eq: (6)
Conforme a Equacéao 06 e a figura 8 o cobre nao sofre corrosdo por ataque

acido (H"). A corroséo sé ocorre na presenga de O,[1].
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Fig.8 Curva IxU, para eletrodo de Cobre, e a dependéncia da concentragdo de O,.

O ataque corrosivo pode atingir a superficie como um todo. Esta forma de
ataque se caracteriza pela diminuicdo da espessura do material devido a perda
regular de sua superficie, € um processo demorado, que degrada as
caracteristicas estruturais do material. Um outro tipo de corrosdo € a "Pitting
Corrosion" ou corrosdo por Picada. Este tipo de corrosao é caracterizado pela
formagao de furos capilares em determinadas regides da superficie metalica [13,
22, 23] (Figura 9). E encontrado em regides maritmicas e é muito perigoso, pois

progride rapidamente no metal.
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SOLUCAO

Fig.9 Modelo esquematico da
Pitting Corrosion. Conforme a

figura, a superficie metalica

oxidada funciona com um \ FISSURA

Catodo e a fissura como um

anodo. Os Elétrons circulam METAL
OXIDADO

da regido anddina, para a
catodica e sdo trocados na CATODO

interface catodo/solugéo.

2.10-Diagrama de Pourabaix.

A Termodinédmica pode ser aplicada para prever as diregdes espontaneas
das reagdes em uma superficie metalica, em fungcédo de seu potencial (U) e da
acidez do meio (pH). Estas previsdes sdo apresentadas através de Diagramas
chamados, Diagramas de Turbais [15].

Estes sao construidos através de calculos baseados na Equagao de Nernst
e variam de metal para metal. Como mostra o Diagrama na figura 10 é possivel
delinear areas onde o cobre, seus ions, Oxidos e hidroxidos e etc., séo
termodinamicamente estaveis, isto €, apresentam os seus estados de menor
energia livre.

Estes diagramas podem ser utilizados para:

1 Estimar a composicédo dos produtos da corrosdo.

2 Predizer as mudangas ambientais que vao prevenir ou reduzir
a corrosao.

3 Prever as direcdes espontaneas das reagdes.
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us/v
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Fig.10 Diagrama de Pourbaix para Cobre, e seus respectivos estados dependentes do pH da
solugéo e do potencial U.

Para exemplificar mostramos o Diagrama de Pourbaix do Cobre. Na figura 10 o
Diagrama mostra a regido em que o cobre ¢é inerte. As Figuras 11A e 11B
apresentam respectivamente os resultados obtidos para ensaios em H,SO4 2.2M,
na auséncia e na presenca de ions Cu®*. Observamos na figura 11A que quando
em pH=2 (acido) o eletrodo de cobre mantém-se em seu estado estavel para
potenciais menores do que U=0,1V NHE. Este resultado esta de acordo com o
Diagrama de Pourbaix. Para potenciais mais positivos que U=0,1V, observamos
um aumento na corrente. De acordo com Pourbaix, esta corrente € devida a
oxidacdo do cobre. Invertendo o sentido do potencial, reduzem-se os ions Cu?*
formados. Para potenciais proximos a U=-0,30V, temos o inicio da evolug¢ao de H..
Em B o Potencial de circuito aberto € Up:=0,18V. A corrente aumenta rapidamente
para valores diferentes deste potencial. Seguindo no sentido negativo do

potencial, fica evidente a corrente de reducéo dos ions Cu™".
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WE- Cobre

RE- NHE

CE-Pt

Eletrdlito- H,SO, 2.2

com ions Cu®*
V =10mV/s

Fig.11A Voltamograma para
cobre em ambiente acido, sem
oxigénio, (RE) NHE.

Fig.11B Voltamograma para
cobre em ambiente acido, sem
oxigénio, com CuSQ, em baixa
concentraggo. A escala de
corrente é =100 vezes maior e a
de potenciais é 3 vezes menor

que na Fig.11A
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2.11-Inibicao da corrosao do cobre.

Pode-se inibir a corrosdo do Cobre de diferentes formas. Em geral deposita-
se sobre a superficie do metal um filme, que tem por finalidade impedir o contato
da superficie metdlica com o ambiente corrosivo. Ha uma infinidade de
substancias que atuam de diversas maneiras, inibindo ou simplesmente
retardando o processo de corrosao.

A inibicao da corrosdao pode também ocorrer naturalmente. O Cobre assim
como o Aluminio, quando expostos a ambientes com O, formam nas suas
superficies uma camada de 6xidos. Esta camada recobre a superficie e retarda ou
até mesmo inibe a corrosao [1,22]. Geralmente estes filmes 6xidos sdo péssimos
condutores elétricos, e por isso agem minimizando ou mesmo bloqueando as
trocas elétricas. A este processo de inibicdo de corrosdo damos o nome de
Passivarao [1, 22, 23].

Em ambientes acidos a camada de 6xido € destruida com a consequente
corros&o do cobre.

Em meio acido na presenca de O,, a dissolugao do cobre ocorre devido a
reducao do oxigénio (Figura 8) conforme Equagao 7. :

Oy+4H"+4e —2H,0 Eq: (7)

Para inibir a corrosdo do Cobre mesmo em ambientes acidos, temos que

impedir fisicamente o contato da superficie de cobre com o O,. Vamos fazer isto

utilizando um filme de VCI sobre a superficie do metal.
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Capitulo-3

EXPERIMENTAL
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3.1-Preparacao da superficie do eletrodo

Exatamente como em vacuo, os eletrodos devem ser limpos para que
tenhamos certeza de que o material na superficie € realmente o que imaginamos.
Camadas de gordura, 6xidos de metal e demais sujeiras devem ser removidos.
Dependendo da aplicagao, alguns autores sugerem limpeza com etanol. Outros
executam um processo de “sputtering” em atmosfera Ar/O,. Outros ainda, usam a
“solucéo de Piranha” seguida de ciclagem potenciométrica entre U=0V e U=1,5Vx
(SCE) em HCIO4 0,1 M até a estabilizagao do voltamograma.

Uma vez que o suporte da nossa QCM nao se adequaria ao sistema de
vacuo, nao fizemos limpeza por “sputtering”. Usamos o procedimento descrito por
Hamelin [23]. Conforme a referéncia, o cristal de quartzo foi por mergulhado em
etanol por T=600s, depois, colocado no "set-up" da QCM. Para esta operagao sao
usadas luvas de borracha. A seguir a QCM foi enxaguada com agua tri-destilada e
imersa em uma célula eletroquimica com uma solu¢do de HCIO4 0.1M. Em
seguida foi feita uma ciclagem potenciométrica entre os potenciais U=-0,35V e
U=1,45Vx (NHE) até estabilizacdo do voltamograma, com o deslocamento anddico
do potencial de evolugcdo de H, caracteristico de uma superficie limpa. A
velocidade de varredura aplicada foi de 20 mV/s. Comparamos entdo os
resultados dos voltamogramas obtidos dos voltamogramas para uma superficie
limpa com os apresentados na literatura.

A Figura 12 apresenta o voltamograma obtido para o ensaio de
caracterizacao de uma superficie de Ouro limpa. No intervalo de potenciais
U=0,5V a U=-0,3V, a corrente média envolvida é menor que I=1pA/cm?. A carga
necessaria para dissolver ou depositar uma monocamada de Cobre € de
aproximadamente Q=10uC. Portanto podemos considerar insignificante a troca de
cargas na superficie dentro deste intervalo.

Quando observamos o grafico a partir de U=-0,35V, notamos o surgimento
de uma corrente catddica, resultado da reacdo de formagdo de H, e da
consequente transferéncia de elétrons do metal para os ions H* em solugéo.

Quanto mais catodico o potencial de reagdo de redugéo de H*, mais sujeira ha na
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superficie do eletrodo o limite termodindmico é de -0,24VxNHE. Estes dados

confirmam que a superficie de Ouro esta limpa [22].

Limpesa HCIOAO,SM
WE=QCM
RE=AgAgClI

-3 CE=Au

V =5mV/s i=10pA

A =0,28cm’

i/uA

T u T u u T u
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

U/'V vs Ag/AgCl

Fig.12 QCM-Au em HCIO, & 20°C, a curva caracteriza a limpeza da superficie de Ouro.

3.2-Limpeza da Vidraria.

E importante que a vidraria utilizada em todo o estudo também esteja
limpa. Neste trabalho, aplicamos um processo de lavagem, que consiste em
mergulhar a vidraria em solu¢do de KOH+Etanol 3M por um periodo de tempo

T=600s. Em seguida, enxaguamos a vidraria em agua tri-destilada.

3.3-Composto VCI.

Utilizamos neste trabalho um composto VCI fornecido por VCI do Brasil. O
composto inibidor de corrosdo VCI-CHAB Ciclohexilamino-Benzoato foi fornecido
dissolvido em 50% em etanol em fase liquida.

A estrutura do composto é apresentada na figura 13. O Benzoato esta

ligado ao grupo amina por ligagéo idnica, tal como um sal (NaCl), o que significa
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que em solucdo aquosa este composto se dissocia separando-se em Anion e

Cation Benzoato e Ciclohexilamina respectivamente.

Acido Benzéico +
CiclohexilAmina
Formula Molecular:
C13H19NO2
Peso Molecular
221.30
Pressao de Vapor
8x10™

Fig. 13 Estrutura da molécula de CHAB

3.4-Equipamentos Utilizados

Para os estudos eletroquimicos utilizamos um potenciostato/galvanostato
modelo 273A da EG&G PAR. Acoplado a um GPIB e gerenciado por um PC 386
com Software proprio, ao sistema todo também estavam conectados trés
Multimetros HP (modelo 34401A), um Controlador de freqiéncia HP (modelo
53181A) e um Osciloscopio HP modelo (54615b).

Para os estudos de gravimetria, basicamente utilizamos a QCM acoplada a
dois multimetros, ao controlador de frequéncia e ao osciloscépio, todos
gerenciados pelo PC-GPIB.

O cristal de Quartzo utilizado neste trabalho era um modelo KVG, de
freqiéncia de ressonancia de 6MHz. O circuito oscilador foi produzido no
laboratério [10].

Utilizamos também como RE um eletrodo de AgAgCl (Analion modelo

R602-J) e como CE um filamento de Ouro de 0.1mm de diametro.
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3.5-Eletrodeposicao dos filmes de Cobre.

Para realizarmos a eletrodeposic¢ao dos filmes de cobre inserimos a balanga
num recipiente contendo a solucdo de depdsito CuSO4 0,3M + H,SO4 2,2M.
Agitamos a solugdo borbulhando (N2) para melhor distribuir os ions Cu*™ e Cu*
nela dissolvidos. No modo galvanostato, aplicamos um pulso de corrente catddica
de i=5mA de amplitude (“Flash”) por T=0,5s, seguida de uma corrente catédica de
i=1mA, durante o periodo de T=850s. Nestas condicdes, formou-se um filme de
cobre de aproximadamente L=0,8um de espessura sobre o filme de Ouro da
QCM. Para impedir que os filmes de Cobre sofressem ataque corrosivo da
atmosfera apds eletrodepositados, estes foram acondicionados em solugao KOH
10™M.

Com a QCM, registramos dinamicamente a eletrodeposicdo de Cobre
(figura 14).

ELDEP Cu-QCM
SOL-H,S0,2.2M-CuS0,0.3M 20°C
I=1mA

6010000 —

6000000 —
5990000 —

5980000
Fig.14 relacdo de FxT,

f/Hz

5970000 | para eletrodeposicdo de

M.=221ug de Cu cobre sobre a QCM, com

| Espessura do filme=0,88um
5050000  A.7259n9/s

5960000
agitagéo por N..

5940000 —

u T U T u T o T
0 200 400 600 800
Tempo /s
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O filme de Cobre foi eletrodepositado a uma taxa de Am/AT=259 ng/s o que
correspondeu a um filme de espessura L=0,88um, e massa m=221ug. O valor da
massa eletrodepositada foi menor do que o esperado. Podemos atribuir este fato a

reacao concorrente de evolugéo de Hy.

3.6-Procedimentos Experimentais.

Os ensaios eletroquimicos consistiram em efetuar varreduras de potencial
entre intervalos pré-estabelecidos. Desse modo sabe-se se as reacdes
eletroquimicas ocorrerdo nas regides analisadas. As velocidades de varredura
aplicadas foram de Vs=5mV/s e Vs=10mV/s e os ambientes simulados foram acido
10™'M e basico 10°M.

Os estudos gravimétricos foram realizados de duas formas distintas, uma
com atmosfera controlada e outra ndo. Porém, ambas tinham como finalidade
submeter o eletrodo da QCM a diferentes ambientes. O que permitia acompanhar
"in-situ” a variagao de massa do eletrodo devido a eventual corrosdo ou adsorgao
de filmes sobre 0 mesmo.

No primeiro procedimento, utilizamos recipientes de volumes Vg=75ml, que

continham solugdes acidas e recipientes contendo solugdes basicas (figura 15A).

Fig.15 llustracéo do processo de inser¢ao da QCM, para os ensaios de gravimetria.
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Nestes ensaios, imergimos a QCM alternadamente nos recipientes,
previamente cheios com as solugbes. Com isto pudemos constatar a variacéo de
freqléncia devido a corrosdo ou adsorcao de filmes mediante as concentragdes e
pH das solugdes.

O segundo procedimento por sua vez, consistia em realizar os ensaios de
gravimetria acoplando a QCM a uma célula fechada. Com este tipo de
procedimento podemos controlar a atmosfera interior da célula, faziamos isto
borbulhando N a presséo constante e com isto controlamos a concentragao de O,
em solugcdo. Adicionamos os compostos VCI, via entrada de gas (N;) da célula
(figura 15B). Este procedimento tornou-se necessario, pois quando estudamos a
adsorcgéo dos filmes VCI sobre filmes de Cobre em ambiente acido, precisamos
eliminar o efeito da corrosdo por O, e com isto determinar a massa real do

composto adsorvido sobre a superficie do eletrodo.

Fig.15B Representacdo do aparato utilizado nos estudos gravimétricos, onde A
representa a QCM acoplada a célula, B o sistema de adi¢do do VCI, C a entrada de N, e

D a saida dos gases.
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3.7-Ensaios de Infravermelho Rasante.

Os ensaios de gravimetria por QCM haviam demonstrado que os fiimes VCI
adsorvidos sobre as amostras de cobre, apresentavam espessuras da ordem de
algumas bicamadas. Por isso para caracterizar os filmes adsorvidos tornou-se
necessario o uso da técnica de IV-Rasante, pois esta técnica nos permite estudar
filmes ultrafinos sobre substratos planos [20].

Estes ensaios foram efetuados no laboratério de IV do instituto de
Quimica/UNICAMP. Apods eletrodepositarmos os filmes de cobre, os guardamos
em um recipiente contendo KOH 0,1x10°M. O ensaio consistiu em incidir sobre
superficie da amostra um feixe de laser polarizado formando um angulo de 6=70°
com a normal a superficie (Figura 16).

Antes de executarmos os ensaios de IV, lavamos as amostras em agua
deionizada e as secamos com jateamento de N,. Realizamos entdo o ensaio de
infravermelho e caracterizamos a amostra a qual utilizamos como referéncia.

Para o ensaio de caracterizagao do filme Inibidor reproduzimos o processo
de limpeza descrito anteriormente. Posteriormente introduzimos as amostras em
solugdo aquosa contendo VCI-CHAB. Em seguida enxaguamos a amostra com
H,O deionizada e secamos por jateamento de N,. Em seguida efetuamos o ensaio
de IV.

Fig.16  llustracdo  do
angulo de incidéncia do
Laser sobre a amostra de
Cobre.
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Capitulo-4

QUARTZ CRYSTAL
MICROBALANCE (QCM)
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Fig.17 QCM (WE), acoplada aos eletrodos RE e CE.

4.1-Introducao.

Quando pressionado o cristal de Quartzo deforma-se e como resultado do
rearranjo de sua rede cristalina, cargas opostas em suas faces sao induzidas e
consequentemente um campo elétrico € gerado. De maneira inversa, quando
aplicado um potencial elétrico, o cristal sofre deformagdo em sua rede, cuja
direcdo depende do sentido do campo elétrico. A este fendbmeno damos o nhome
de Piezoeletricidade, ele fora observado em cristais de Quartzo primeiramente por
Pierre e Jacks Curie em 1880 [31]. No caso do cristal de quartzo isto pode ser
observado mediante um corte especifico a 35 10’ em relagdo ao seu eixo optico
(Figura 18), que chamamos corte AT.

Em 1959, G.Sauerbrey realizou o primeiro estudo gravimétrico a partir de

um sistema baseado nas propriedades piezelétricas de um cristal de Quartzo [35].
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O aparato utilizado por ele recebera o nome a QCM (Quartz Crystal
Microbalance), ou Microbalanca de Cristal de Quartzo. Este sistema permite
relacionar variagdes da frequéncia de ressonancia do cristal, com as variacoes de
massa rigidamente acopladas ao cristal [27, 28, 29]. Um modelo tedrico foi
proposto pelo préprio Sauerbrey para descrever o fenémeno.

Propomos neste trabalho a QCM como técnica para o estudo da inibicdo da
corrosdo do Cobre por VCI, pois esta técnica nos permite estudar
simultaneamente variagbes de carga e massa sobre o eltrodo de Cobre. A

sensibilidade de medida de variagcdo de massa é da ordem de 0,3ng, que permite

observar variagdes de massas da ordem de fragdes de monocamadas do eletrodo.

35° 10°
B

Fig.18 Representagéo do corte AT de 35°10° em relagdo ao eixo optico do cristal

4.2-Composicao da QCM.

A QCM é composta de um circuito oscilador acoplado a um disco de cristal
de Quartzo em corte AT 35%10 (Figura 18) [10, 16, 17,], de L=0,3 mm de
espessura, em cujas faces sdo depositadas filmes de ouro (eletrodos) de L=1um

de espessura (figura 19).
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Neste trabalho utilizamos um cristal da “KVG Germany”, de frequéncia de
ressonancia fp= 6MHz. A sensibilidade tedrica do cristal € de 3,58 ng/1Hz ou
278 Hz/ug.

Fig.19 Representac¢ao do cristal da QCM, onde (A) ilustra a disposi¢do dos filmes de Ouro, (B), o
Cristal com os filmes de ouro depositados, (C) a cesséao transversal do cristal e (D) visdo frontal do
cristal.

Somente uma de suas faces do cristal fica exposta ao ambiente ao qual se
pretende estudar (figura 20). As areas do cristal recobertas pelo filme de Ouro séo

entao utilizadas como eletrodos.
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solucao

Fig.20 Modelo esquemaético da QCM acoplada ao potenciostato.

Uma corrente elétrica circula sob uma das faces do cristal, induzindo na
outra face cargas opostas. Isto provoca uma deformagdo orientada na rede
cristalina conforme o sentido do campo elétrico aplicado (Figura 21). Com o uso

de um oscilador eletrénico, faz-se com que o cristal oscile em sua freqiéncia de

ressonancia f,, [10, 16,17]-

O s

e gl
R e e i i i A

Fig. 21 Representagcédo de uma cesséo de um cristal, demonstrando a dependéncia de sua

deformacao em fung¢do do sentido do campo elétrico.
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4.3-Modelo de Sauerbrey
Uma variagdo de massa sobre o eletrodo em contato com o meio se traduz

em uma variagédo em f_. Esta variagdo de massa € relacionada com a variagéo na

frequéncia de ressonancia, (representada por 4f) pela equagdo de Sauerbrey. A
deducédo desta equacéo encontra-se descrita no Apéndice 2A.

Para os casos em que se consideram filmes rigidos adsorvidos sobre o
cristal, utiizamos a equagao de Sauerbrey [17]. Que relaciona a variagdo na

frequéncia do cristal 4f, com a frequéncia inicial (fp) 0 modulo de cisalhamento do

cristal (4) (para o nosso cristal é de £=2,97x 1011 g cm-1 s-°), a densidade do
cristal (p) (no caso p=2,648g/cm3) a area do eletrodo (A) A=0,28cm? e a variacdo

da massa (4m):

A ==2f pﬂ)AAm Eq:(8)

4.4-Modelo de Kanazawa.

N&o se esperava que a QCM oscilasse em ambientes liquidos devido
ao amortecimento provocado pelo mesmo. Utilizando osciladores mais potentes
conseguiu-se fazer com que a QCM operasse em ambientes fortemente viscosos.

A variacédo de fp causada por diferentes liquidos Newtonianos, pode ser
descrita pela equagdo de kanazawa. Cujas dedugdes estdo demonstradas no
Apéndice 2B

O modelo proposto por Kanazawa, descreve as variagdes de frequéncia de
ressonancia do cristal devido ao acoplamento viscoso de liquidos Newtonianos

sobre a superficie do cristal [33].

__ | P
JoVzp i

Eq: (9)
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Na Equacéo 08, (n)) e (p,) sao respectivamente viscosidade e densidade do
liquido [16]:

A figura 22. llustra o comportamento da frequéncia de ressonancia (fp) em
funcdo do tempo para a QCM submetida a diversos meios. Nela descrevemos os
diferentes processos ocorrentes na interface cristal/meio. Observamos em (I) a
QCM imersa em um Liquido hipotético (A). O sistema oscila em uma frequéncia fo
constante, a frequéncia muda em T=5s quando o sistema é imerso em um meio

mais viscoso (B), a solugdo H,SO4+CuSO4(solugédo de depdsito).
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40
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] Af
35 ' 2 Eletrodeposi¢ao
T 30 SAVERBRAY [T
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| B 1giao

A,

1|\l mo |1y

0 . . . —
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Fig.22 A figura ilustra a variagéo de freqliéncia em fungéo do tempo, para QCM, em diversos

meios. E serve para ilustrar os modelos de Sauerbrey e Kanazawa, que as descrevem.

A queda na freqUéncia esta relacionada a um aumento na viscosidade do
meio que dificulta a oscilagdo do sistema e o torna mais “pesado”. Afere-se entao
uma variagdo de frequéncia Afy; cuja descrigdo € prevista pela equacado de
Kanazawa, esta variagdo se deve basicamente a diferenga de densidade e de

viscosidade entre os dois liquidos A e B.
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Na fase (Il), temos o sistema imerso em solugéo. A frequéncia de oscilagao
constante. Em T=10s comeca-se a eletrodepositar um filme de cobre fase (lll).
Observa-se um decréscimo linear da frequéncia de oscilacdo, decorrente do
aumento de massa no cristal 4fa.

Neste processo temos o depdsito de um filme rigido. A variagdo de
freqUéncia é calculada pela equagao de Sauerbrey. Em T=16 s, interrompe-se a
deposigao do filme e a freqliéncia se estabiliza.

Na fase (IV) a QCM é novamente exposta ao liquido (A) em T=16 s.
Portanto tem-se um aumento da freqliéncia A4f; descrita pela Equacgdo de

Kanazawa.
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Capitulo-5

ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO- IV
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5.1-Introducgao

A Espectroscopia de Infravermelho (IV) € uma ferramenta muito difundida
hoje no meio cientifico, principalmente gragas a sua relativa simplicidade e rapida
obtencao de resposta.

Através da Espectroscopia de Infravermelho Rasante, podemos obter
informagdes importantes, tais como, grupos funcionais e tipos de ligagdes
presentes nos compostos o0s quais analisamos. Como todas as técnicas
espectroscopicas, a (IV) baseia-se na interacdo entre uma onda eletromagnética e
os atomos ou seus aglomerados (moléculas), o que proporciona-nos um valioso
meétodo de determinacdo de compostos.

A radiagao infravermelha nao é suficiente para excitar elétrons como, por
exemplo, radiagao Ultravioleta, porém provoca aumento considerado na amplitude
de vibragbes das ligagdes covalentes, isto nos permite identificar quais grupos
funcionais absorverdo a radiacido infravermelha, pois de forma bem especifica
apresentardo vibragbes em regides caracteristicas do espectro infravermelho,
podemos dizer que estas vibragdes serdo quantizadas, como resposta, teremos

picos caracteristicos a cada grupo funcional e ligagbes presentes [18].

5.2 Espectrometro de Infravermelho.

Um Espectrémetro de Infravermelho Rasante consiste basicamente de um
emissor de infravermelho (Lazer), que incide a um angulo muito pequeno sobre
uma amostra a qual pretendemos analisar. A radiagcado transmitida € comparada
com um segundo feixe, o chamado feixe de referéncia. Todas as mudangas de
freqiéncia absorvidas pela amostra serdo evidenciadas quando forem
comparados os feixes. Isto entdo é registrado na forma de um grafico que
apresentara os picos referentes a regido do infravermelho a qual houve a
absorcao, mostrando a absorbancia versus comprimento de onda. A localizagao

de um pico caracteristico de absorcao, no Infravermelho, pode ser especificada

em unidades relacionadas a frequéncia por seu numero de onda (V ), medido em
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centimetros reciprocos (cm™), ou pelo seu comprimento de onda (4) em (um)

micrometros. Numero de onda, (V) pode ser entendido como sendo o numero de
ciclos de uma onda ao longo de cada centimetro do feixe de luz, e o comprimento
de onda (4) é a distancia entre as duas cristas da onda que se propaga, isto se

relaciona a equacgao

Para ilustrar o fendmeno das vibragdes que ocorrem entre as ligagdes
covalentes, considere que:

As ligagbes covalentes sdo como molas que unem os atomos. Estas
vibragdes por sua vez s6 ocorrerdo em frequéncias bem definidas, desta forma os
atomos ligados covalentemente, possuem apenas certos niveis de energia
vibracional, ou seja, estes niveis sdo quantizados.

A excitagdo de uma molécula (aglomerado de atomos fortemente ligados),
de um nivel vibracional para o outro sé ocorrera quando o composto absorver a
radiacdo infravermelha de uma energia particular, relacionando um certo
comprimento de onda ou uma certa frequéncia, pois AE =hv .

As moléculas podem vibrar de varias maneiras. Dois atomos unidos por
uma ligacdo covalente podem sofrer uma vibracdo de estiramento, onde os
atomos se movem para frente e para tras, como se estivessem presos por uma

mola como mostra a fig.23 [18].

Fiqg.23 llustragéo da Vibragdo de Estiramento entre dois atomos.
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Trés atomos podem sofrer devido a sua configuragdo outros diferentes tipos de

estiramento como mostram as figuras 24A, B, C e D..

Fig.24C Torgéo Fig.24D Deformacgéo ou cisalhamento.

Em um espectro de infravermelho a freqiéncia de uma dada vibragao esta
diretamente relacionada a dois fatores que séo de total importancia.

1 Massa dos atomos ligados.

Atomos leves vibrardo em freqiiéncias maiores que os mais pesados.

2 Rigidez relativa da ligagéo.

Se os atomos apresentarem como no caso dos hidrocarbonetos, ligagdes
triplas, duplas e simples, a de maior frequéncia de vibracio sera a tripla e depois a
dupla e por ultimo a simples.

Todos os hidrocarbonetos apresentam absorgao na regido 2800-3300cm™,
isto esta associado as vibragbes de estiramento entre carbono e hidrogénio. As
ligagbes C-H envolvendo carbonos com hibridizagdo sp sdo mais fortes que as
sp?, que por sua vez é mais forte que as de sp°.

sp>sp? >sp°
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Porém nem todas as vibracbes moleculares resultam na absorcdo de
Energia Infravermelha, para que isto ocorra, o momento de dipolo das moléculas
envolvidas, deve variar durante a vibracgao.

Os espectros de absorcdo de aminas primarias, como € o caso do
Cicloamina presente no VCI-CHAB, sao caracterizados por picos presentes nas
regides entre 3,3-3,500um, resultado das vibragdes de estiramento entre N-H
livres. Ja o &cido carboxilico (Acido Benzdico), apresenta picos caracteristicos na
regiao entre 1,63-1,78um[19, 20, 21].
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Capitulo-6

RESULTADOS OBTIDOS
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Neste capitulo, apresentaremos os resultados obtidos através das técnicas
de QCM e IV faremos uma breve discussdo sobre os resultados, e sobre os

problemas encontrados no decorrer do trabalho.

6.1-Corrosao do cobre e inibigao.

Primeiramente realizamos medidas em solucdo aquosa de KOH. Estas
objetivaram demonstrar o efeito da passivagao em filmes de cobre: a formagao de
um filme de oxido CuO inibidor como apresentado no Capitulo 2.

Demonstramos este efeito na figura 25. No intervalo de tempo T=0s e
T=2930s nao ha. variagao apreciavel de massa no eletrodo. Apenas no inicio do
processo (T=0s e T=40s), ha uma pequena variagao (4f=30Hz ou Am=108ng)

devido a formagao de CuO (diagrama de Pourbaix).

5880000

5879000

QCM-CU Imersa em solucédo KOH,
depois imersa em H,SO,

5878000 e por ultimo em H,SO,+VCI-CHA|

5677000 H,SO,+VCI-CHAB —

5876000 Fig.25 Apresentando a curva geral
2 575000 para imerséo da QCM em meio
= | AF= 128Hz/ - L .
= - ) Bésico, acido e 4acido+VCI-CHAB,
Sario AM=461ng/s 0
] KOH & respectivamente em T=25"C, Na
5873000 | H,SO,
| presenca de O,.
5872000 | l \
5871000 |
4 T T T T T 4 T 4 T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo /s

Na sequéncia retiramos a QCM e a imergimos em solugdo acida sem
interromper a medida. Em T=2930s, observamos uma perturbacdo do sistema
seguida de uma perda de massa decorrente da corrosdo em meio acido,

Registrou-se uma A4f=5298Hz num intervalo de tempo de A4T=45s, o que
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corresponde a uma taxa de Af/AT=117,7Hz/s. Isto se traduz em uma perda de
massa de m=-19ug, a uma taxa de Am/AT=423 ng/s(42 monocamadas/s).

A corrosdo é caracterizada por um aumento brusco na frequéncia de
oscilacdo do sistema. E importante observarmos que numa regido préxima a
T=2930s temos uma queda brusca da variacao de freqiéncia seguida de uma alta
repentina. Isto ocorre devido a uma maior densidade da solugdo acida. Segue-se
a corrosdao do cobre que aumenta gradativamente, chegando a uma taxa de
Am/AT=423 ng/s, conforme se observa na figura 26. O periodo inicial pode ser

explicado pela eliminagdo da camada de CuO, formada anteriormente.

5877000

5876500 -|
| —— QCM-CU Imersa em solugéo KOH,

5876000 — depois imersa em H,SO,

1 e por ultimo em H_SO +VCI-CHAB
5875500 |

5875000 |
5874500

5874000 — H SO
4

flHz

5873500
5873000

5872500 AF=117Hz/s

ou

KOH
AmM=423ng/s

5872000

5671500 - |

T T T T T T T T T T T T T
2880 2895 2910 2925 2940 2955 2970
Tempo /s

Fig.26 Ampliacao do Grafico de variagdo de freqiiéncia em fungdo do tempo entre os intervalos
T=2880s a T=2970s, para QCM-Cu em diversas solugbes em T=25°C.

No instante T=3055s, aplicamos o VCI (100ul em 60ml de solugdo). Os
resultados obtidos mostram a acdo do VCI como redutor da taxa de corrosao, que
passa de Am/AT=423 ng/s para Am/AT=2,1ng/s. Estes resultados mostram que o
VCI diminuiu a taxa de corrosdo. No entanto, ndo podemos determinar a massa

real de VCI adsorvida, pelo fato de que o acréscimo de massa de VCI estar sendo
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encoberto pelo decréscimo de massa de cobre decorrente da corrosao (Figura
27).

Outros experimentos foram feitos aplicando-se o VCI da mesma forma, em
meio Basico. Os resultados ndo registraram aumento de massa. Portanto n&o

observamos adsorc¢ao de VCI.

5879000 QCM-CU Imersa em solugdo KOH,
depois imersa em H,SO,

5878800 e por Ultimo em H,SO,+VCI-CHAB

5878600 Variagao 0,6 Hz/s
2,1ng/s —_—

(In

5878400

5878200
|H,50,+MCAB

5878000 |
(1)

f/Hz

5877800 — g
Taxa de variagdo de

] 0,5Hz/s ou 1,9ng/s
5877600

5877400 —

5877200

-
3200 3600 4000 4400 4800 5200 5600
Tempo /s

Fig. 27 Grafico de varejdo de freqiiéncia em fungéo do tempo, para QCM-Cu apds a imersdo em
solugdo acido +VCI, a T=25°C.

Para medir a massa de VCI adsorvida no eletrodo de Cobre, realizamos
Ensaios de Gravimetria em amostras de Cobre imersas em H,SO,4 na presenca de
N.. Com a adicdo de VCI. Nestas condigdes, toda variacdo de freqléncia
detectada esta forcosamente relacionada a adsorcao do filme VCI na superficie do
eletrodo de Cobre.

Mesmo na presengca de N, ndo conseguimos impedir uma pequena
corrosdo do Cobre. A taxa de corrosdo diminuiu para 4m/AT=0,33ng/s (Figura
28(1)).
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Em T=4000s, adicionamos VCI a solugdo. Observamos um aumento de
frequéncia de 4f=5Hz durante T=11s a taxa de 4f/AT=0,5Hz/s, (detalhe figura 29).
Seguiu-se uma queda de f=-26Hz a uma taxa de A4f/AT=2,8/s, durante os T=9s
sequentes. A variagdo de massa de Am=-43ng (4f=-8Hz), corresponde a massa
de filme VCI adsorvida sobre o cobre (Fig. 28(ll) e 29).

5931700
QCM-Cu H,SO,+N,  (I)

QCM-Cu H,SO+N, (Il

5931600 —
AF=0.14Hzls _~

Am=50ng/s

5931500 ~ an
VCI-CHAB

AF=0.06Hz/s
Am=0.21ng/s

fl Hz

5931400

5931300
H,SO,+N,

AF=0.09Hz/s
Am=0.33ng/s

T T T T T T B T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tempo /s

Fig.28 Grafico de varejao de massa em fung¢do do tempo, para QCM-Cu apds a imersdo em
H,SO,, na auséncia de O,, a T=25°C.

Em seguida observa-se a diminuicdo na taxa de corrosao, que estabiliza
para T>6000s.

Posteriormente adicionamos a mesma quantidade de VCI a solugédo em T=
1500s (Figura 30). (A escala de tempo tem um "off-set" de -6000s). Ha uma
variacdo de frequéncia semelhante: um aumento inicial da freqliéncia por um
periodo de T=11s a uma taxa de A4f/AT =0,6Hz/s seguido de uma queda de Af=-
14Hz a uma taxa de Af/AT =-1,5Hz/s. Depois disso, a taxa de corrosdo mantém-se

constante em Af/AT=0,02Hz/s.

47



N
I
~
Y

5931594
5931502
5931590
5931588
5931586
5931584
5931582 -
5931580
5931578

()

VCI-CHAB

Fig.29 Detalhe do Gréafico de varejao
de massa em fungéo do tempo, para
QCM-Cu apés a imersdo em H,SO,, na

auséncia de O,, a T=25°C.

Com as sequentes adi¢gdes de VCI, o processo de queda e aumento da

freqUéncia de ressonancia se repete cada vez com menor intensidade, mas a taxa

de corrosdo se mantém constante em A4f/4AT=0,02Hz/s independente da adigéo de

VCI.

f/Hz

5931851

5031850 -
5931849
5031848 -
5031847 -
5931846 -
5031845 -
5031844
5031843 -

QCM-Cu H,80,+N, (1)
QCM-Cu H,80,+N, (I

VCI-MCA!
) Fig.30 Gréfico de variagdo de massa em
AF=0.02Hzls fungdo do tempo, para QCM-Cu apés a
imersdo em H,SO,, na auséncia de O,, a

T=25°C.
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Em um trabalho paralelo ao estudo da corrosao/inibicao por VCI,
estudamos a adsor¢cdo de um surfactante, o SDS (Dodessilsulfato de sdédio).
Quando em baixas concentragbes o SDS ioniza da mesma maneira que um sal,
de modo que, presentes no meio, estardo anions de SDS (SDS’) e cations de
sodio sulfatados [25].

Adicionamos por trés vezes o SDS em concentracdes 10°M em agua
deionizada Mili-Q. Apds a primeira adicao de SDS observou-se uma elevaciao da
frequéncia de ressonancia (4f=5Hz), seguida de um decaimento (4f=-9Hz). A
sequente adigdo de SDS reproduziu o0 mesmo padrao (elevagéo de Af=+4Hz e
decaimento de A4f=-7Hz). A terceira adicdo seguiu 0 mesmo padrao de
comportamento, porém, os valores de elevagao e decaimento foram Af=3Hz e.

Af=-11Hz respectivamente (Fig. 31).

As elevagdes correspondiam a diminuigdes da massa sobre a QCM.
Concluimos que o SDS deixava a QCM mais leve quando adsorvido, pois a
adsorcdo no metal pela parte hidrofilica da molécula, expunha ao meio liquido a
parte hidrofébica, estabelecendo um isolamento entre a superficie do eletrodo e o
meio. Isto provocou um desacoplamento das moléculas de agua o que tornou a
QCM mais leve. A sequente queda da frequéncia foi resultado do novo
acoplamento das partes hidrofobicas do SDS com as partes conectadas ao
eletrodo e a conseqliente formagao de uma Bicamada de SDS. A formacao desta
Bicamada foi confirmada através de estudos feitos com Microscopia de Forca
Atémica (AFM).
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6015268
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Fig.31 Grafico de variagao de Freqiiéncia em fungdo do tempo, para QCM-Au apoés adigcbes

sucessivas de SDS, em solugdo H,0, a T=25°C.

Os resultados obtidos nos estudos com VCI sdo semelhantes aos obtidos
para a adsor¢cao de SDS. Baseados nestes resultados propomos um modelo do
mecanismo de adsorcéo dos filmes de VCI sobre o eletrodo de Cobre:
De forma semelhante ao SDS o VCI encontra-se dissociado na solugcdo. Suas
moléculas sdo compostas por um cation (Amina) € um &anion pouco ionizado
(Benzoato) [30]. A superficie do Cobre encontra-se polarizada pelas reagdes de
formacgdo de Cu™ em U=0,15V. Inicialmente temos o eletrodo imerso em ambiente
acido (Figura 32A). Apds a adicao de VCI-CHAB temos a possivel adsor¢ado do
anion Benzoato sobre o eletrodo, provavelmente o anel Benzénico deposita-se
paralelamente a superficie, como descrito na referéncia [30] (Figura32 B). Isso
explicaria o0 aumento da frequéncia inicial (figura 28, 29, 30,).

Em seguida teriamos sequéncias de Aminas e Benzenos acoplando-se

paralelamente uns sobre os outros [30] (Figura 33A)
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Fig.32A llustragdo da superficie de Cobre em Fig.32B Modelo proposto de deposi¢cao do filme

solugéo acida com pequena corrosao inibidor, com a adsorgdo dos anions Benzoato.

A estrutura real é dificil de prever. Porém, diante dos resultados obtidos,
constatamos que o VCI adsorveu em regides especificas da superficie. A cada
adicao de VCI tivemos uma taxa de corrosao diminuida. Apds a terceira adigao a
taxa se manteve constante. As partes ndo cobertas continuaram a corroer.
Registrou-se a cada adicdo de VCI um aumento de massa, porém a taxa de
corrosdo permaneceu inalterada independentemente da concentracéo de VCI, o
gue nos sugere que as demais adsorgdes ocorrem sobre as primeiras camadas de
VCI.

Se for verificada a formagao deste filme com poros, podemos prever que o
eletrodo sofrera corrosdao apenas nestes poros. Esta corrosao é do tipo "Pitting”
(Figura 33B). As Partes cobertas pelas estruturas moleculares funcionarao como
Catodo e as regides desprotegidas do metal serdo o anodo [11, 22, 23] (figura
33B).
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Fig.33A llustragdo de seqiiéncias de Aminas e Fig.33B Formacgéo do filme ordenado de VCI e
Benzenos acoplam-se paralelamente uns sobre as ataque corrosivo por "Pitting Corosion”.

outros.

6.2-Resultado do Infravermelho.

Analisando os filmes de VCI pela Técnica de IV, podemos caracterizar o
filme formado sobre a QCM. Estes ensaios consistiram em aplicar o VCI em fase
liquida, adicionando-o em H,O destilada. Posteriormente as amostras eram
inseridas na solugdo H,O+VCI. Apés T=300s eram retiradas e secas por
jateamento de N,. Em seguida fazia-se os ensaios de IV.

Observamos a formacao de um filme cristalino sobre a mostra de Cobre.
Este filme podia ser facilmente removido, bastando para isto lavar a superficie
com agua.

Primeiramente, supomos que o filme formado podia ser um Ester. Os
ésteres sdo subprodutos da reagdo entre Alcool e Acido Carboxilico (A solugéo
VCI utilizada neste trabalho era composta de Etanol a concentragao 50%). Estes

compostos em geral sdo volateis devido a sua baixa pressdo de vapor.
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Associamos entdo a sua volatilidade a propriedade dos filmes VCI. Porém esta

hipotese foi descartada. Os experimentos de IV demonstraram a auséncia de

Esteres, confirmando apenas a presenca dos grupos Amina e Acido Carboxilico.
Para melhor interpretacdo dos resultados, o grafico foi dividido em trés

figuras, 34, 35 e 36 respectivamente.

3 0] ~ N

g s VIWI [ ///\V\ e
- [ " N DN
L e N

— 7T +~ T '~ 1 T~ I~ T T~ 1T ~ T * T "~ T " T * T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Numero de onda / cm™

Fig.34 Curvas de Infravermelho, Transmitancia/ Numero de onda, apresentando, para A (superficie
de cobre eletrodepositado sobre Ouro (QCM)), e B (filme VCI-CHAB), sobre o cobre, na regigo
entre 300 e 1500cm™.

(%)
c
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Fig.35 Curvas de Infravermelho, Transmitancia/ Numero de onda, apresentando, para A (superficie
de cobre eletrodepositado sobre Ouro (QCM)), e B (filme VCI-CHAB), sobre o cobre, na regigo
entre 1500 e 3000cm’.
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Fig.36 Curvas de Infravermelho, Transmitancia/ Namero de onda, apresentando, para A (superficie

de cobre eletrodepositado sobre Ouro (QCM)), e B (filme VCI-CHAB), sobre o cobre, na regido
entre 3000 e 4000c”.

O grafico que apresenta todos os resultados referentes aos ensaios de IV
em fase liquida é apresentado na figura 37.

E I AN
10 - N N

T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Namero de onda / cm™

Fig.37 Curvas de Infravermelho, Transmitancia por Numero de onda, apresentando, para A
(superficie de cobre eletrodepositado sobre Ouro (QCM)), e B (filme VCI-CHAB), sobre o cobre.
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Os resultados obtidos confirmaram que os filmes solidificados sobre a
superficie da amostra de Cobre, tratavam-se efetivamente dos compostos
Cicloamina e Acido Carboxilico, portanto a hipétese da formacdo de um filme
composto por Esteres como previmos anteriormente, foi descartada. Nao foi
possivel determinar a presenca de compostos Esteres.

Efetuamos diversos procedimentos de aplicacdo de VCI em fase vapor. Os
Experimentos consistiram em inserir as amostras de Cobre em um recipiente
contendo VCI. Posteriormente, aquecemos o recipiente a 50°C. Depois de
T=900s, retiramos a amostra e efetuamos os ensaios de infravermelho.

Comparamos os resultados dos experimentos em fase vapor com os
experimentos em fase liquida e o resultado obtido foi que os ensaios em fase
vapor nao demonstraram a presengca dos compostos VCI e, portanto nao
conseguimos identificar os filmes formados.

As interpretacgdes dos picos referentes aos compostos presentes amostra, e
apresentados na figuras 37, sdo apresentados na tabela 2. Nela estdo dispostos

0s principais compostos presentes no filme VCI aplicado.
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Grupo funcional Estrutura Responsavel N2 de Onda cm™

CicloHexil C-C 2853-2962
Amina NH3 3300-3500
Acido Carboxilico C=00H 1710-1780
C-OH 3590-3650

Etanol
Benzeno C=CcC-C 1630-1780

Tab.2 Apresentagdo das regibes de picos caracteristicos dos compostos identificados nos ensaios de IV.
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Capitulo-7

CONCLUSAO
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Os resultados obtidos mostraram que a QCM pode ser utilizada como
técnica no estudo da corrosao/inibicado do Cobre em ambiente liquido na presenca
de VCI. A resposta do sistema as perturbagdes nele provocadas pode ser
constatada muito rapidamente, o que nao é possivel por outras técnicas.

Conseguimos determinar a massa de VCI adsorvida bem como a taxa de
corrosao (principal parametro aplicado para estudos de corrosdo em metais) com
muito mais precisdo que as técnicas convencionais. Outra informagao importante
adquirida com a QCM é relativa a dinadmica de formagao do filme de VCI sobre o
eletrodo de Cobre. Isto permite ampliar as possibilidades de estudo da dinamica
de adsorgao de surfactantes e sua influéncia em reagdes de corrosdo de metais.

Caso seja confirmada a formagéo da "Pitting Corrosion” em um trabalho a
ser realizado. Este também sera um dado importante, pois este tipo de corroséo é

dificil de ser detectado por outras técnicas.
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Apéndice-1

EQUACAO DE NERNST
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Nesta seccdo vamos demonstrar com um exemplo pratico, como podemos
deduzir a equacao de Nernst.

Porém, inicialmente, necessitamos do conceito de potencial Eletroquimico

M , que nada mais € do que as somas dos potenciais elétrico e quimico [13,32].

Podemos definir, por exemplo, o potencial quimico de uma dada espécie i

na fase a, como:
A = +zF¢@ Eq:(1.00)
ou:
i =p +RTIng+zF@" Eq:(101)

onde IUQ= Potencial Eletro-Quimico, ,Ll,o’a+RTlIlal- =Potencial Quimico,

ZiF¢a = Potencial Elétrico.

Portanto, se no sistema em questdo ndo ha cargas envolvidas, podemos
considerar uma igualdade entre potencial eletroquimico e potencial quimico, tal

como a equagao 1.02.

A =4  Eq(1.02)
Podemos deduzir esta expressao de diversas formas, no entanto, vamos

nos fixar a um caso especifico em que uma fase pura contém atividade unitaria

(a=1), neste caso temos:
—a 0,
o= Eq: (1.03)
onde Iu?’“é o potencial quimico padrdo na fase . Para um metal, o efeito

da atividade pode ser negligenciado. O potencial eletroquimico para um metal,

portanto sera igual a energia dos elétrons no nivel de Fermi, Ef.

=i -F@" Eq:(1.04)

Para espécies i em equilibrio entre duas fases a e S, temos:
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—« B
M =1L Eq:(1.05)

Uma vez que temos estes conceitos, podemos aplica-los a um exemplo
pratico. Consideraremos entdo um experimento real, imaginemos uma célula
eletroquimica (figura 38), onde uma reacdo eletroquimica esta ocorrendo

espontaneamente e elétrons estdo sendo transferidos.

Fig.38 Representagcédo de uma célula eletroquimica, conectada & um voltimetro.

Nesta reagdo para o ion oxidados e reduzidos os elétrons envolvidos sao

dois. Podemos descrever a reagao existente pela seguinte equagao:
Cu’" +Zn+2e (Cu) = Zn*" + Cu+2e (Cu*) Eq: (1.06)

Ou seja, o Cobre sofre reducéo enquanto o zinco se oxidagdo. E possivel
identificar os elétrons transferidos, com o potencial quimico do eletrodo do qual
eles originam, com isto podemos reescrever esta equagao na forma de potencial

eletroquimico. O que para o equilibrio sera:
—a —7Zn —Cu —a —Cu —Cu —_cu'
Moot B+ 20, = M+ o+ o+ 2, Eg:(1.07)
Reescrevendo 1.07, temos:

0,Cu*

20, 21" =2 (ﬂj’cu—,ue —F¢C“_lu0’C”+F¢C"*] Eq: (1.08) Eq: (1.08)

e
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Subtraindo os termos /uo’cu da equacgao 1.09 temos:

Z(ﬁf”‘—ﬁf”‘*) - —2F(¢)c” —(,/)C“*) Eq: (1.09)

Onde U, é a forga eletromotriz da Célula, que por sua vez ¢ igual a

diferenca de potencial elétrico entre Cu e Cu’, ou seja:

U..=9" 9" Eq (1.10)

Substituindo a equacao 1.10 em 1.09, temos:

20, -27," =2F U

Eq: (1.11)

—aq —Zn __Cu __aq ]
2Py =l U0, -U. ~H,..  Ea(1.12)

Escrevendo-a em termos de potencial quimico, obtemos:

2FU o =, +RT Ing

Cu2+

ﬂO,Zn _ Iuo,aq B RT lnazn2+ _2 F ¢aq _ ﬂo,a«

2t +2 F¢aq +

Eq: (1.13)

Subtraindo os termos semelhantes, obtemos:

a. .

0,aq 0,Zn 0,aq 0,Cu ut .
2FUcel :ﬂc"h +lLlZ"2+ _lLlan* _ﬂcu + RT ln - Eq (1 14)

Sabendo que:

C
aZn+2

0,aq 0,Cu

0 0,aq 0,Zn
2F Ucel - lLlCuzJr —i_lLlanJr _lLlanJr _lLlCu

Substituindo em 1.14, temos a equacao de Nernst para toda a célula:

Ucel =U

o  RT
+

acu+2

cel 2 F

In

Zn+2

Equacao de Nernst
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Apéndice-2

EQUACOES DE SAUERBREY E
KANASAWA
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2A. EQUAGCAO DE SAUERBREY.

O modelo tedrico proposto por Sauerbrey, pode ser descrito por uma
equacao que relaciona a frequéncia de ressonancia de um cristal com a variagao
de massa rigidamente ligada a ele [27, 28, 29]. Esta equacéao leva consigo o seu
nome. Neste topico demonstraremos passo a passo como podemos deduzi-la e
para tanto consideraremos a seguinte situacéo:

Um cristal de quartzo corte-AT de espessura L encontra-se em repouso
(Figura 39), se aplicarmos sobre sua superficie de uma de suas faces uma forca
perpendicular, teremos como resultado uma compressdao em sua rede cristalina.
Esta compresséo por sua vez, provoca uma deformagao em sua rede (Figura 40)
e como resultado surgird um acumulo de cargas em suas faces. Este efeito é
chamado de Piezoeletricidade e ocorre devido as propriedades anizotropicas do

cristal.

bJ

Fig.39 Representacdes do cristal de Quartzo estatico e a disposi¢do do eixo de coordenadas.

De maneira inversa, se uma corrente elétrica circular sobre uma das faces
do cristal, teremos acumulo de cargas opostas na outra face. Isto induzird o
surgimento de um campo elétrico perpendicular ao eixo X que dependendo de seu

sentido provocara uma deformagéo na rede do cristal (Figura 40).
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T

L
T -
X

Fiqg.40 llustragdo do movimento do cristal no sentido positivo do eixo X

Da mesma forma se o sentido do campo elétrico for invertido, o cristal

sofrera deformacgao no sentido oposto (Figura 41).

L2
— ik

L2

Fig.41 llustragdo do movimento do cristal no sentido negativo do eixo X

No entanto se alternarmos sucessivamente o sentido do Campo Elétrico
para valores positivos e negativos em relagédo a Y, podemos forgar o cristal a

oscilar em uma frequéncia tal qual desejemos, Figura 42.

Fig.42 Representagao da superposi¢cdo de uma freqiiéncia de oscilagao qualquer para o cristal de

Quartzo.
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Com a alternancia do campo elétrico controlada por um circuito oscilador,
conseguimos fazer com que o cristal oscile em sua frequéncia de ressonancia fp.
Neste caso, podemos considerar que uma onda se propagara no cristal e seu

comportamento sera caracterizado por uma sendéide. Como mostra figura 43.

v

X

Fig.43 Representagéo do cristal de Quartzo oscilando em sua freqiiéncia de Ressonéncia

Isto nos permite estabelecer uma relacéo entre o comprimento de onda A e

a espessura do cristal L, pois:

S=tL Eq: (2.00A)

Por sua vez, a velocidade de propagacdo de uma onda em um cristal Vj
depende diretamente da densidade p e do seu coeficiente de cisalhamento u [34],

que sao apresentados como segue:
v = % Eq (2.01A)

Sabemos, porém que V, dependente da frequéncia de ressonancia fp e do
comprimento de onda 4, tal qual:

V=, Eq: (2.02A)

Desta forma se isolarmos A da Eq. 2.02A e substituirmos em 2.00A.

teremos:
Vq =2Lf,

isolando-se fp, temos:
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—_4
Jo oL
ou
Vq Vq -1
fi=5r="tL"  Eq:(2.03A)

Supondo a absorcdo de um filme de espessura dL, podemos relacionar este
acréscimo dL, com uma variagao dfy conforme figura 44, Através da seguinte

equacao [35]:

Vv, V
df, = —74 dL de outra forma df, = -3 L dL

LZ

v

I -.T

— L

> L2
X [ ——

Fig.44 Representacéo do cristal de Quartzo oscilando em sua freqiiéncia de Ressonéncia e do

acréscimo dL.

V
Sabendo-se de 2.03A que 7q = Lf, entdo podemos afirmar que:

df, = —L—j:odl = aL = 9 Eq: (2.04A)
L L fo
Da relacao entre densidade, massa e volume temos:
dm dm dm
p = =— > = —
dV  diA pA
substituindo dL em 204A, temos:

fr=r @ Ly g (2.08A)

dL dm
substituindo L de 203A em 2.05A, temos:
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V,df,

2
fo:_2f0dm

Substituindo 2.01A em 2.06A

2 1 [u df,
=—— [ =2 p4
fo 2\5 P

PA

dm

Isolando-se dfyda equagéo 207A

Eq: (2.06A)

Eq: (207A)

_op? \ﬁ L am  Eq: (208A)
u A

Resolvendo-se a equacao 208A, temos:

f:_

2/

dm
up A

Considerando-se df como uma variagdo de freqiiéncia 4f e dm como Am,

temos como resultada a chamada equacéo de Sauerbrey.

Af = —2f pﬂA

Equacéao de Sauerbrey
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2B. EQUAGAO DE KANAZAWA.

Por alguns anos o modelo apresentado por Sauerbrey mostrou-se
adequado, no entanto com o passar dos anos, novos ensaios em fluidos mais
densos e viscosos tornaram-se possiveis devido a utilizagdo de transdutores mais
potentes. Novas observagdes foram feitas e com elas surgiram novos problemas
que colocaram em duvida a validade do modelo de Sauerbrey para certos casos,
demonstrando que seu modelo se restringia a um caso especifico.

Tornou-se entdo necessario um modelo mais geral e que levasse em
consideragao alguns parametros antes negligenciados. Foi entdo que Kanasawa
em 1985 [33] propbés um modelo fisico para solu¢ao do problema. Trataremos
neste apéndice do modelo tedrico de Kanasawa e para tanto comegaremos por
considerar a seguinte situagao:

Um cristal ressonador encontra-se em repouso, com uma de suas faces em
contato com um liquido viscoso. Posteriormente com a ajuda de um circuito
oscilador, fazemos com que o cristal oscile em sua freqléncia de ressonancia.

Com o movimento do cristal devido a deformacao de sua rede, temos um
deslocamento ao longo do eixo X, que definiremos por um sistema de

coordenadas no plano X-Y, como demonstra a figura 45.

Fig.45 Sistema de coordenadas utilizado para anélise.
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Esta figura representa um cristal oscilando em sua frequéncia de
ressonancia, e sobre este uma camada de um fruido hipotético de base XY e
altura dz. O modo de cisalhamento do Stress pode ser escrito como uma funcéo da
forca pela area na direcdo X F./A, [33], com isto a relagdo stress / tensao
resultante, pode ser dada por:

F.(z,t)  pou (z,t)
A4 0z

Eq: (201B)

Onde i € o médulo de cisalhamento do cristal de quartzo, u, por sua vez é
o deslocamento elastico ao longo do eixo X. A forga da rede que age na regido de
espessura dz provoca uma aceleragdo na camada de espessura dz, que para uma

regido de area A é dada por:

OF (z,1) PAdz0’u (z,t)
5 dz = v Eq: (202B)

Onde p é a densidade do cristal de quartzo.

Estas duas relagbes podem combinar por um produto de uma equagao

diferencial parcial que descreve o comportamento de u, (z,1):

Py t
0%u, (z,1) (uj u(2:0)
oz° ot’
Esta é a equacdo de onda de Helmholtz, dando uma solu¢do do estado

Eq: (203B)

estacionario.

u,(z,0) = U+ expl— j(kz — )]+ U - exp|— j(kz + ar)] Eq: (204B)

Onde k é a constante de propagacéo, que pode ser obtida de:

k= a)\/Z Eq: (205B)
yZi

Esta solugao descreve uma onda de cisalhamento, viajando na diregao +z

com amplitude igual a|U, | e na diregéo —z =‘l7_‘ .
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O limite inferior do cristal € dado por z=0. Esta superficie ndo esta restrita,
ou seja, a forga aplicada na dire¢ao X no tempo € igual a zero, F, (0,1)=0.

ou (z,1)

Z

~

Da Equacéo (201B) temos: =0 Isto implica que |U, =‘l77‘ . Além

z=

do mais, se definirmos a fase de oscilacdo do limite inferior como zero, temos

~

que U,

=‘l77‘ =|U0|esta € uma grandeza real. Portanto o comportamento da tensao
na Equagao (204B) sera:
u (z,t) =2U, cos(kz)exp(jwt) Eq: (206B)

No caso de um simples ressonador livre, a parte superior da superficie em

=0

, , . . N 0 N
z=L pode ser considerada também nao restrita. O que implica que ou,(2,1)
Z

z=0
Equacao (206B), esta condigdo requer que kL=n7.

Para o modo fundamental de oscilacdo, n=1, a condicdo de ressonancia

pode ser obtida usando a Equacgao (205B):

o, = ﬁ[fj Eq: (207B)
M\ L

Em unidades de Frequéncia a Equacao (207B) pode ser escrita
1 jul .- 1 jul | A ey
como f, =—_|—— , o coeficiente—_ |—— & chamado de ,fator de freqiiéncia” e tem
2\ p L 2\ p L

valor igual a 1,668x10"°Hz cm para um cristal de quartzo de corte At. O que é
equivalente a 2,684mg/cm™

Assim a densidade do Quartzo no modo de cisalhamento pode ser

calculada como £=2,947x10"! dina cm™ e sua velocidade ¢ tal que

%: \/Z =3,336x10° cms™ (Equagdo (206B))
o,

Neste caso a relagao de stress do fluido pode ser descrito como:

F.(z,t) n,0v_(z,1)
x =t Eq: (208B
y o q: (208B)

71



Onde 7, € a viscosidade absoluta e v, a velocidade do florido na diregéo X
para uma camada de espessura dz. A for¢a aplicada na rede pela camada faz
surgir novamente uma aceleragao que pode ser descrita como:

oF,(z,t) _ p,Adv, (z,1)
xz ot

Eq: (209B)

Onde p; é a densidade do fluido. Das equagdes (208B) e (209B) podemos

combinar para uma equacao diferencial de velocidade do fluido:

P
.0 7 v (z,1)

oz’ ot
Esta equacdo se parece com uma equagao de difusdo e é idéntica a
Equacéao de Glassford (204B).

v (z,t)= I7+ {exp{— /ja);j—l(z — L)}} exp(j@r)+ V. {exp{ ja)s—l(z — L)}} exp(jar) EQ:

(211B)

Eq: (210B)

Porque v, (z,t) pode tender ao infinito z—eo, temos ‘17_‘ =0. Assumindo agora

a primeira lei dos fluidos rigidos aderidos a superficie do quartzo. Temos que z=L.

A amplitude de v, sera muito maior que a amplitude da velocidade do filme

~

de quartzo. Poristo |V, | = 170. Esta expressao demonstra que para v, pode se

escrever.
v (z,6) =V, exp[-k,(z— L)]exp{- jlk,z- L)~ ax]}  Eq: (212B)

wp,

1,

onde k, = . Esta solugéo descreve uma onda de cisalhamento viajando na

diregdo +z, direcdo em que o fluido é extremamente pesado. A reciproca
constante de propagacéao é caracterizada pelo decaimento do comprimento, &, da

fungéo envelope. Para fluidos como agua §¢é da ordem de 2500 Angstrons.
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A velocidade da onda na superficie do Quartzo € constante em z=L e evolui
no tempo na derivada da Equacéo (206B). Com isto temos:

d t
%: Jj@2U,, cos(kL)exp(jax) o que nos da:

V,=jw2cos(kLl)  Eq: (213B)
Podemos escrever a solugao da Equacéao (211B), como:
u,(z,1) = jw2U, cos(kL) exp[- k, (z — L)]exp{- jlk,(z - L) — ax]} Eq: (214B)

onde
tana)\/z = — M B 21 A@=— a)_g ,0;77;
y V 2pu y @, \ 7 2pu

Reescrevendo isto em termos de frequéncia temos a equacgéo:

P,

Af:—fz/2 i Equagdo de Kanasawa

7P U
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