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Epigrafe

"Minha energia é o desafio,
minha motivacdo é o impos-
sivel, e é por isso que eu pre-
ciso ser, a forca e a esmo,
inabaldvel. "

(Augusto Branco)



Resumo

Este trabalho trata de uma simulacido de uma célula eletroquimica, mais precisamente de
uma eletrélise. Este sistema se constitui de no minimo dois eletrodos metélicos e um eletrodlito.
Ao se forcar a passagem de corrente elétrica pelo sistema surgem duas reacdes eletroquimicas
na superficie dos eletrodos que estdo na interface com os eletrélitos. Essas reacdes sdo propor-
cionais a quantidade de corrente que atravessa a superficie. A corrente elétrica é proporcional
ao campo elétrico local. O campo elétrico depende da geometria do sistema. E, frequentemente,
as configuracdes das pecas onde se realizam os depdsitos sdo tais que esses resultam ter espes-
suras variadas ou mesmo porosidades. Nesse trabalho programamos um modelo para simular
esse sistema e tentar controlar por meio de um potencial externo as regides em que haverd maior
ou menor reag¢do de oxidag¢ao ou reducdo interferindo na densidade de corrente superficial.

Palavras-chave: Eletroquimica Computacional, eletrélise, galvanoplastia ,simulagdo.



Abstract

This paper deals with a simulation of an electrochemical cell, more specifically a ele-
trolysis. This system is composed of at least two metallic electrodes and an electrolyte. By
forcing the passage of electric current through the system two electrochemical reactions occur
on the surface of the electrodes that are at the interface with the electrolyte. These reactions are
proportional to the amount of current through the surface. The electric current is proportional
to the local electric field. The electric field depends on the geometry of the system. And, often,
the configuration of the parts where the deposits are made are such that these result showing
variable width or even porosities. In this work we consider a model system to address this and
try to control through an external potential the regions in which there is excess or lack of the
reactions of oxidation or reduction interfering with the surface current density.

Keywords: computational electrochemistry, eletrolysis, Plating, simulation.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Eletroquimica

A eletroquimica trata de sistemas de dois tipos de processos: a eletrdlise e a célula
galvanica. Na célula galvanica, reacdes de oxirredu¢do produzem trabalho elétrico como em
baterias e pilhas. J4 na eletrélise se fornece o trabalho elétrico para a produgdo de reacdes de
oxirredugao, sisterma o qual é o foco desse trabalho [1].

1.2 Evolucao Historica

A célula galvanica tem esse nome em homenagem a Luigi Galvani, o pioneiro nos es-
tudos sobre eletroquimica com o cldssico experimento com uma perna de ra em 1786. Ele
observou que ao se aplicar uma diferenca de potencial elétrico entre o musculo e o nervo da
perna de ra, ela se movia.

Com a contribui¢do de Alessandro Volta, outro italiano e contemporaneo a Galvani,
percebeu-se que o tecido da perna permitia a passagem de eletricidade de mesma forma que aos
condutores metélicos, o outro tipo de condutor conhecido na época, e batizou-se esse novo tipo
de condutor eletrolitico.

O conhecimento eletroquimico evoluiu até a descoberta da pilha voltaica por Volta em
1796, a eletrdlise da dgua em 1800 por Nicholson e Carliste, o salto protonico para conducio
de eletricidade em solugdes dcidas em 1805 por Grotthus, isso para citar alguns exemplos até a
chegada de Faraday em 1835.

1.2.1 Contribuicao de Faraday

Michael Faraday, inglés que viveude 1791 a 1867, estudou, entre outras coisas, sistemas
eletroquimicos. Sua contribui¢do inclui os termos como fon, cdtion, anion, eletrodo, eletrélito
e outros que sdo usados até hoje.

Faraday classificou os elementos de uma célula eletroquimica e propos dois enunciados
conhecidos e usados até hoje como Leis de Faraday. Elas podem ser enuciadas da seguinte
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maneira [2]:

1¢ Lei: A massa de uma substdncia eletrolisada é diretamente proporcional a quan-
tidade de carga elétrica que atravessa a solucdo.

2% Lei: A massa de uma substdancia eletrolisada,para uma quantidade de carga
elétrica,é diretamente proporcional ao equivalente-grama do elemento.

O equivalente-grama é a massa de uma substancia que reage com um mol de elétrons.
Logo essa definicao depende de qual reacdo esta ocorrendo.

Reunindo os dois enunciados é possivel criar uma relacdo matemética que expressa a
massa eletrolisada em relagd@o a corrente elétrica que atravessa a célula eletroquimica e o tempo.

itE,
m =
F

(1.1)

Nessa equagdo ¢ € a corrente elétrica em Amperes, ¢ € o tempo em segundos, F' € a
constante de Faraday em Couloub por mol e £, € o equivalente-grama expresso em grama.

Um sistema eletroquimico pode ser minimizado a uma célula eletroquimica com um
condutor eletrolitico, chamado eletrélito, e dois condutores metalicos, chamados eletrodos. Ha
também a meia célula com apenas um eletrodo mas ele é considerado um subsistema eletroqui-
mico.

Uma célula eletroquimica pode estar em equilibrio e ndo apresentar passagem de cor-
rente elétrica nem reacgdes, ou pode estar fora do equilibrio e classificar-se em espontinea e
nao-espontanea.

Em um sistema espontaneo as reacdes eletrodicas surgem naturalmente e entre os pélos
dos eletrodos, se ligados a um mecanismo que aproveite trabalho elétrico, surgird a passagem
de corrente elétrica.

Em um sistema nao-espontaneo uma fonte de eletricidade ligada nos p6los dos eletrodos
impde a passagem de uma corrente elétrica no sistema fazendo surgir reacdes eletroicas.

E possivel forcar uma corrente no sentido contrdrio de um sistema espontineo exata-
mente em uma quantidade para fazé-lo entrar em equilibrio.

1.2.2 Contribuicoes Posteriores

Podemos simplificar a eletroquimica baseado nessa classificagdo em dois topicos de
estudos: estudos dos eletrdlitos e estudos da interface entre o eletrodo e o eletrdlito. O aprofun-
damento desses estudos teve a contribui¢do de inimeras pessoas.

O estudo do eletrdlito pode ser em condi¢des de equilibrio e fora do equilibrio. No
equilibrio ndo passa corrente elétrica e os estudos podem ser focados na termodinamica dos
eletrdlitos, que é um conteddo bem extenso e serd levemente mencionado no capitulo 3. A
termodinamica eletrolitica teve contribuicdes de W. H. Nerst, fisico alemao que viveu de 1864
a 1941.

Em um eletrélito em equilibrio pode ser estudado a interacdo ion-ion, fon-dipolo etc.
Outros campos sao as teorias de dissociagdo eletrolitica.
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Em condig¢des fora do equilibrio abordam-se fendmenos de transporte de massa e con-
sequentimente, transporte de carga, um dos temas centrais desse trabalho que serd abordado
novamente nos capitulos a seguir.

Na interface eletrodo/eletrdlito acontecem fendomenos de termodinamica eletroquimica
em condi¢des de equilibrio fazendo surgir as teorias de dupla camada elétrica. E quando circula
uma corrente elétrica existe fendmenos de corrosdo e oxidagdo abordados pelos conceitos de
cinética eletroquimica.

1.3 Aplicacoes na Atualidade

Como vimos, a eletroquimica é uma area que aborda varios ramos da ciéncia como ele-
trodinamica, termodinanica, sistemas de particulas entre outros. E além de todos estes temas
cientificos basicos ela possui ainda uma grande variedade de aplicacdes industriais em engenha-
rias.

Os conceitos de eletroquimica sdo usados para desenvolver sensores de concentragdes
quimicas por meio de membranas semi-permedveis, muito Uteis para processos de plantas in-
dustriais.

Esses conceitos sao usados no tratamento de minérios. Processos especiais sdo usados
em série para obter-se uma pureza de um material desejado.

E usada na produgio de energia. Producio de baterias e de células de combustivel. A
eletrélise € usada para producao de produtos quimicos.

E como um ultimo exemplo, a célula eletroquimica € a base da galvanoplastia. A galva-
noplastia trata do revestimento altamente aderente a pecas e materiais afim de se modificar por
vdrias razdes as propriedades superficiais do material.



Capitulo 2

A Atividade de Galvanoplastia

A galvanoplastia € uma drea que trata de mudangas de propriedades superficiais de ma-
teriais através de um recobrimento do substrato com uma reacdo eletroquimica. O tratamento
galvanico também pode ser por meio de uma camada de conversao, uma reagdo que nao depende
de corrente elétrica aplicada.

Uma oficina de galvanoplastia normalmente € um local com alguns tanques nas dimen-
soes do objeto de trabalho que podem ser jéias mindsculas como anéis a até pecas navais de
varios metros de comprimentos. Esse tipo de oficina requer espaco para o tratamento de des-
carte de produtos quimicos que na sua maioria sao nocivos a satde e a0 meio ambiente.

Como o material para tratamento pode sofrer diversas etapas anteriores em uma linha
de producdo, uma oficina requer equipamentos de pré-tratamento como politrizes, maquinas de
jateamento, além de uma estrutura para controle de temperatura e um ferramentério especial-
mente desenvolvido para o produto fim que depende muito da drea de atuacdo.

2.1 Areas de Atuacio

A galvanoplastia é usado em muitas dreas industriais, desde fabricacdo de semi-jdias
com recobrimento estético em prata e ouro a industra aeroespacial. O recobrimento de um
material por um depdsito de um composto metdlico é chamado pelo termo técnico de banho.
Logo, banho de ouro ou banho de prata € o recobrimento por reacdo de reduc@o desses metais.

Sao usados banhos galvanicos na fabricacao de automoveis principalmente em pecas de
motor e de estrutura. Banhos para a protecdo contra corrosdo e para retencdo de fluido, 6leos
de lubrificacdo em pistdo do motor para ser mais especifico, s@o as finalidades mais comuns.

A inddstria naval tem uma preocupacdo especial ao revestimento anticorrosivo devido a
atmosfera marinha. Eixos e pas de hélices ficam em contato direto com o mar. A protecdo das
pas também deve protegé-las do desgaste mecanico provocado pelo atrito.

A industrial metal-mecanica que atende o setor moveleiro, fabricas de eletrodoméstico,
fabricas de utensilios doméstico tem objetivo decorativo. Aplicam banhos que cobrem pequenos
defeitos e outros que deixam o material mais brilhante e reluzente.

Na industria de pecas plasticos sdo usados moldes para injetoras. Esses moldes usam

10
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banhos galvanicos especiais para criar uma repeléncia e a pega sair com facilidade na velocidade
que a produgdo exige. Esses tipos de banhos sdo usados também para fabricacdo de pecas de
vidro e de borracha.

Na industria eletronica sdo usados linhas de processos para a fabricacdo de circuitos
impressos. Basicamente tem-se um material isolante elétrico com uma fina camada de cobre
aderida que serd protegida em regides que formaram as trilhas do circuito. Essas trilhas sdo
recobertas por banhos galvanicos para evitar corrosdao e aumentar a resisténcia mecanica. Exis-
tem também banhos para preencher os furos e aumentar a condugao elétrica de uma face para a
outra da placa.

Na eletronica hd também a preocupacdo de blindagem eletromagnética para evitar a
radiacdo excessiva sobre pessoas ou interferéncias de sinais.

Na industria aeroespacial se utiliza processos galvanicos para muitos fins. Protecdo con-
tra corrosao em partes expostas ao meio externo ou a 6leos especiais. Nos motores € aplicado
tratamento para resisténcia a altas temperaturas, para melhorar contato elétrico, para baixar o
coeficiente de atrito, aumentar a resisténcia a abrasdo e até para evitar a formacgao de pilhas em
superficies que ficaram em contato.

2.2 Tipos de Tratamentos

Existem muitos banhos para diversos fins que dependem do material base ao qual se vai
tratar. Para termos uma visao geral vamos ilustrar com os mais comuns.

Fosfatizacao
Protecao contra corrosdo de ferro e aco usando acido fosférico e aditivos. Essa protecdo
serve também como base para pintura, pois cria poros ao qual uma tinta pode aderir. Nesse

banho nio se usa corrente elétrica, apenas uma conversao mergulhando o material numa solugao
a quente.

Oxidacao Negra

Assim como na fosfatizagc@o esse tratamento nio requer corrente elétrica e € para prote-
¢do anticorrosiva, porém, com a diferenca de ter uma resisténcia mecanica maior.

Banho de Zinco e suas ligas

Esse banho € usado para prote¢do contra corrosdo e pode ser aplicado usando corrente
elétrica ou simplesmente submergindo o material em zinco fundido.
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Banho de Cobre e suas ligas

O cobre € ductil, de baixa dureza, com 6tima condutividade para o calor e para a eletri-
cidade e € facil de polir e lustrar.

Niquel

Existem vérios tipos de banho de niquel mas duas finalidades principais sdo a decorativa
e a conformacional estrutural em agos que sofreram desgastes.

Cromo

Também € usado como decorativo por ter um brilho mais claro, mas devido a banhos
de alta dureza, baixo atrito e a capacidade de absorver filmes de 6leos, é usado também em
€mbolos hidraulicos, pistdes e camisas de motores.

Cadmio

E usado em substituicdo ao zinco devido a boa soldabilidade, autolubrificacio e protecdo
anddica ao ferro, cobre e latdo.

Existem ainda processos de anodiza¢do, banhos em plastico, deposi¢do com espessura
sem corrente elétrica, e varias outras tecnologias.

2.3 Problemas e Desenvolvimento

Todos esses processos sdo usados na producdo de materiais tteis na ciéncia e industria,
os quais, possuem diversos tipos de problemas na fabricacgao.

Existem problemas de adesao do depdsito, rugosidade da base que é copiada ndo confe-
rindo brilho.

Esses problemas sao abordados desenvolvendo-se composi¢des quimicas que geralmente
sdo patenteadas ou mantidas em segredo industrial, j4 que esses problemas sdo enfrentados pela
inddstria e ndo por cientistas.

Outro problema € a distribui¢ao de campo elétrico dentro da célula galvanica. Depen-
dendo do formato do artefato a ser tratado, regides na superficie terdo uma maior densidade de
corrente que outras. Esse fator é determinante na qualidade do depésito. Esse problema € contro-
lado usando-se uma técnica que consiste em aproximar um objetos nessas regides dividindo-se
assim a densidade de corrente para evitar uma reagao eletroquimica altamente porosa e de baixa
adesdo, ou usando-se eletrodos auxiliares para evitar dreas que nio sofrem depdsito ou que fi-
cam com camada de recobrimento muito fina. Esses problemas sao mais frequentes em banhos
de cromo, onde a baixa condutividade do eletrélito, acentua os efeitos.
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E € aqui que esse trabalho se concentra: conhecer a distribui¢dao do campo elétrico dentro
da célula, saber como as cargas sdo transportadas e transferidas e tentar uma forma alternativa
de controle desse problema que € descrito em [2] como "exigindo do montador criatividade e
imaginagdo"ou até como em [3] que chama de "art of eletroplating", a arte da galvanoplastia
em traducdo livre, e que isso se adquire com acimulo de tempo de experiéncia na funcgao.

Para enfrentar esse problema € necesssério avaliar o que influencia o sistema em questao
e como manipula-lo.



Capitulo 3

Célula Eletroquimica

Célula eletroquimica € um assunto bastante vasto porque envolve equilibrio quimico,
logo termodinamica com enfoque no potencial quimico, mas também existe a contribuicao de
campos elétricos, ou seja, de potenciais elétricos que influenciam no equilibrio quimico tratados
assim pela termodinamica eletroquimica.

Além disso sabemos que a solucdo, que vamos restringir em solu¢@o aquosa, possui {0s
dissociados que se movimentam em regides de concentagdo diferentes que sdo analisado como
sendo fendomenos de transporte.

Nas interfaces entre os eletrodos e o eletrélito acontece a transferéncia de elétrons. E
como a interface € caracterizada por forcas anisotropicas devido a presenga de diferentes fases.
Um exemplo disso € a tensdo superficial da dgua.

Baseado nesse contexto tratraremos primeiro de alguns conceitos sem nos preocupar em
aprofundar muito. Buscaremos apenas o necessario para elaboracdo de um modelo matematico
simples.

3.1 Conceitos

O potencial quimico ;. € uma grandeza em termodinamica que € usada para encontrar o
estado de equilibrio de um sistema quimico. E definido como:

= oG 3.1)
8%— mi;ﬁj,T,p

onde G € o potencial termodindmico de Gibbs, z; € a fragdo molar do composto quimico j. A
Energia Livre de Gibbs é

G(T,p,{N;}) =U =TS +pV, (3.2)

sendo U a energia interna do sistema, 7" a temperatura absoluta, S a entropia, p a pressdoe V' o
volume e { N, } € o conjunto de nimeros de particulas das espécies quimicas j.

A fracdo molar € definida como

14
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NA
vy =2 (3.3)

N=YN, (3.4)

e IV; € o nimero de mols do componente quimico j.

E preciso estender um pouco o conceito de potencial quimico porque sabemos que
as espécies quimicas s@o ions e estdo sob a presenca de um campo elétrico na interface ele-
trodo/eletrdlito. O potencial eletroquimico [z surge para considerar essa influéncia

f; =y + 2 F'9, 3.5)

onde z; € a valéncia do componente j, [ € a constante de Faraday e ¢ € o potencial elétrico ao
qual a espécie quimica esta submetida.

Para encontrarmos o estado de equilibrio de um sistema termodinamico quimico € neces-
sério que os potenciais eletroquimicos de uma espécie quimica que se encontre em duas fases
diferentes o e 3 que estdo em contato sejam iguais.

= (3.6)

As fases o e [ sdo consideradas como sendo o eletrodo (sélido) e o eletrdlito (liquido).
Essa condicao de igualdade é necessario porque a Energia Livre de Gibbs é uma medida da
capacidade de realizar trabalho. Se a varia¢do de energia nao for igual nas duas fases 3.1 havera
uma transferéncia de energia liquida entre elas realizando trabalho eletroquimico.

Utilisando 3.5 e 3.6 podemos obter

pi + 2 Fo" = u? + 2, F P, (3.7)
e também
MB — /f?‘
Ap=¢*—¢f =L (3.8)
z2: F

J

sendo A¢ a diferenca de potencial elétrico entre as fases a e 5. Como o potencial quimico para
solucdes ideais também pode ser representado por

pj =y + RT Inx;, (3.9)

onde M? € o potencial eletroquimico da espécie j em seu estado-padrao, ou seja, quando z = 1.

Para solucdes ndo ideais a fragdo molar devera ser substituida pela atividade a que tem
uma relagdo linear com a fracao molar.
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a; = YT, (3.10)

sendo ; o coeficiente de atividade da espécie j.

Para encontrar o coeficiente de atividade ~y; € necessdrio entender a teoria de Debye-
Huckel e entrar em mecanica estatistica. Esse aprofundamento ndo € necessario, basta saber
que, segundo [1], a relagdo entre z e v €

logy = —Ayz (3.11)

e que A é uma constante que depende da constante dielétrica e da temperatura do solvente. Para
agua a 25°C, A ~ 0, 507.

Se considerarmos uma célula eletroquimica com dois eletrodos temos
E = A¢(direita) — A¢(esquerda) (3.12)

Para prevermos o valor de £ para quaisquer valores de atividade em uma célula devemos
usar

_ RTl Ha;

E=E"——
nFnHa;’

(3.13)

conhecida como equagdo de Nernst, onde a,, a atividade do produto p, a, a atividade do reagente
re EY é o valor de £ em uma célula padrdo, conceito apresentado a seguir.

3.2 Eletrodos

A corrente elétrica que flui através dos eletrodos € fruto da diferenca de potencial elétrico
em cada interface eletrodo/eletrélito. E muito complicado medir a diferenca de potencial em
uma meia-célula, mas € facil medir a corrente elétrica de uma célula.

Para resolver esse problema, se estipulou o eletrodo padrdao de Hidrogénio, EPH. Para
usarmos o EPH € necessdrio montar uma célula padrdo. Os potenciais padrao de diferentes
interfaces sdo medidas com a concentracdo do soluto em fase aquosa igual a 1mol/Kg, no caso
de sélidos dissolvidos, ou latm de pressao no caso do soluto ser gasoso. A temperatura também
influencia os potenciais e é corriqueiro tabelar-se valores a 25°C.

O EPH € uma interface eletrédica formada por Platina e gas Hidrogénio a 1bar em fase
aquosa. Usando a notacdo de Hitherto apresentada em [4] e colocando junto com um eletrodo
de C'u em solucdo de Cu?* para ilustrar temos

Pt | Hy(g)(P = latm) | H" (aq)(a = 1) || Cu** (ag)(a = 1) | Cu (3.14)

onde | denota a interface entre as fases e || denota a ponte salina entre as meia-células.
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Tabela 3.1: Potenciais de Eletrodo Padrao em solugao aquosa a 25°C

Eletrodo E°/V
Agt =e — Ag +0, 80
Ag? + e — Agt +1,98

AgBr+e- — Ag+ Br~ | 40,07
AgCl+e™ — Ag+Cl~ | 40,22
Agl +e~ — Ag+ 1~ —0,15

Para que possamos medir o potencial € necessdrio termos uma concentragdo conecida
na interface estudada. Isso é obtido usando-se duas meia-células ligadas por uma ponte salina.

Ao medirmos a diferenca de potencial dessa célula com EPH e eletrodo padrdo de
Cu/Cu®T obtemos

B jcuzt = bcu — Opr (3.15)

e encontramos o valor de +0,34V. O sinal do valor depende de como ligamos 0 nosso sensor
nos polos. Mas se identificarmos que a platina estd positivamente carregada,saberemos que o
eletrodo padrio C'u/Cu?** tem um potencial 0,34V abaixo do EPH. E estipulado que o valor
do potencial do EPH ¢ £}, = 0, logo o valor do eletrodopadrdo Cu/Cu** € Eg,, 2+ =
—0,34V.

E assim se usarmos a equacao de Nerst3.13 podemos encontrar o potencial para células
com quaisquer valores de atividades.

3.3 Eletrolito

O eletrdlito é composto por moléculas de dgua, moléculas de dgua dissociada, H™ e
OH~ e as moléculas e fons das espécies quimicas dissolvidas. fon é uma dtomo ou molécula
que perdeu ou ganhou elétrons, ou seja, possui carga elétrica desbalanceada. Os {on com cargas
negativas sdo chamados anions e os fon com cargas positivas sdo chamados cétions.

Sao os fons que conduzem a eletricidade dentro do eletrdlito. O transporte de carga e de
massa sdo feitos pela movimentagdo de ions e de particulas neutras dentro da solu¢@o e podem
acontecer por 3 formas: difusdo, convec¢do e migracao.

Difusao é o movimento de particulas causados por um gradiente de concentracao ou de
potencial quimico. Como a reagdo acontece apenas na interface entre os eletrodos e a solucao,
aparece uma diferenca na concentracio dos reagentes proximos da interface e em regiao bulk.
Essa dindmica obedece a primeira Lei de Fick

j=-D— (3.16)

onde D € o coeficiente de difusdo, j € o fluxo de espécies quimicas que acessam a superficie do
eletrodo e C' € a concentragdo da espécie quimica.
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Outro comportamento previsto € a variacdo da concentragdo em relagdo ao tempo. Essa
variagdo obedece a equacdo diferencial da difusdo e segue a segunda Lei de Fick

2
oc _ oC

o~ Pam (3.17)

Estudos em mobilidade fonica entre a relacdo da condutividade elétrica o do eletrdlito
e a constante de difusdo D, encontrou-se uma relagdo chamada de Equacdo de Nernst-Einstein

[4]:

O']{IBT
D = Cz2¢2

(3.18)

onde o € a condutividade elétrica, kg € a constante de Boltzmann, 7" a temperatura absoluta e
C' a concentragdo.

A convecc¢do é o movimento das particulas devido a agita¢do por for¢a externa, movi-
mentos causados por gradientes de densidade em reagdes exotérmicas ou outros aquecimentos
e movimentos causado por arraste de bolhas de gés.

A Migracdo ou eletroforese € o movimento de particulas carregadas devido a uma di-
ferenca de potencial elétrico. Uma andlise fenomenolégica pode nos ajudar a simplificar o
comportamento.

E possivel medir a resisténcia R de uma camada do eletrdlito usando a relacao

l
R=ps (3.19)

onde A € a drea da se¢do transversal, p é a resistividade do material e [ € o comprimento da
regido analisada da solu¢do. Fazendo essas medidas constatou-se que a resistividade do material
varia linearmente com a concentracdo. Usando a condutividade elétrica no lugar da resistividade
o= % temos

A= ok (3.20)

onde A € a condutividade elétrica molar. Outro conceito importante para a condutancia

eletrolitica € o nimero de transporte. Considerando A = >, \; e \; a condutividade elétrica
molar do fon 7, 0 nimero de transporte ¢ da espécie ¢ € definida na relagdao

Existe uma relacdo que considera a difusdo, a migracio e a convec¢do, todas em uma
equagdo

oC - - Dze -
—Vv.|D — —_— — 22
T \Y4 VC —idC + k:BTC Vo + (3.22)
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conhecida como equagdo de Nernst-Planck [5] em que @ € a velocidade do fluido, z a valéncia
do fon, kg a constante de Boltzmann e e é a carga do elétron e A é o potencial magnético.

3.4 Interface do Eletrodo com o Eletrolito

Primeiramente vamos considerar uma célula eletroquimica em equilibrio. Nao ha passa-
gem de corrente elétrica e nem reacdes eletrodicas. Nesse regime percebe-se que os ions que
estdo no interior da solucdo sdo governados por forgas isotrdpicas enquanto os ions que estdo
proximos da superficie enfrentam uma diferenca de forcas elétricas causadas pelo eletrodo, de
um lado, e de outros fons, do outro. Essa anisotropia de for¢a gerada por um pequeno campo
elétrico atraindo ou repelindo espécies quimicas na interface.

Por exemplo, a aproximacao de um anion sobre o eletrodo de metal cria cargas induzidas
que atraem o anion. Possivelmente um dipolo como uma molécula de 4gua também pode ficar
adsorvida na superficie. Esse sistema tem como equivalente elétrico um capacitor.

Esse fendmeno é chamado de dupla camada elétrica. De um lado existe uma camada de
metal polarizado e do outro fons e dipolos adsorvidos. Existem vérios modelos para explicar a
dupla camada mas para esse trabalho € preciso apenas chamar a atencao a alguns topicos.

e A dupla camada sempre se forma na interface de duas fases.

e Para uma interface eletrodo/solucdo existe uma camada de alguns angstroms onde as
forcas s@o anisotrdpicas.

e Existe uma diferenca de potencial entre o eletrodo e a solucdo bulk.

e O potencial é devido a uma camada de ions e dipolos adsorvida podendo ter particulas
presas entre eles.

Considerando agora que o sistema nao estd em equilibrio, a passagem de corrente elé-
trica indica que de alguma maneira existe transferéncia de carga na interface.

Para que o sistema esteja fora do equilibrio € preciso ter pelo menos dois eletrodos com
potenciais de equilibrio diferentes imersos na solu¢do e ainda, eles devem estar conectados
através de um condutor.

Uma observagdo que deve ser feita € que o potencial dos eletrodos sdo diferentes dos
potenciais quando estdo no equilibrio. O deslocamento do potencial € proporcional a corrente
elétrica que atravessa o sistema. Essa variacdo em relacao ao equilibrio é chamado de polariza-
cdo eletrddica.

A polarizagdo eletrédica pode acontecer de 3 formas:

1. Polarizacdo por ativacdo: Essa polarizacdo se caracteriza pela lenta transferéncia de elé-
trons entre o fon préximo a superficie e o eletrodo. Essas transferéncias sdo feitas por
caracteristicas quanticas de tunelamento devido a niveis de Fermi diferentes. Se a proba-
bilidade de tunelar € baixa, a velocidade de transferéncia de carga nao € suficientemente
rapida para deixar o sistema em equilibrio.

2. Polarizacdo por transporte de massa: Se a corrente for muito alta ou a concentragdo de
ions for muito baixa, haverd um esgotamento de reagentes na interface. A velocidade de
chegada dos fons a regido reacional € a determinante para a dindmica do sistema.
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3. Polarizacdo por queda ohmica: No deslocamento dos ions durante a reacdo, eles aca-
bam se concentrando em regides diferentes da célula criando um campo que diminue o
potencial de processos espontaneos e acaba aumentando o potencial em processos nao-
espontaneos. O eletrélito apresenta uma resisténcia a passagem de corrente, deslocando
o potencial do eletrodo do seu valor de equilibrio.

Basicamente o controle de reagdes eletrodicas pode ser feito através de controle do potencial
aplicado,chamado de sobretensdo. A partir dai, usar a equacgao 1.1 das Leis de Faraday e deter-
miniar um rendimento para o sistema.



Capitulo 4

Modelagem

A elaboracdo do modelo foi a etapa crucial desse trabalho. O modelo foi desenvolvido
em linguagem de programag¢do C em ambiente Linux.

Virias etapas da evolugcdo do modelo serdo omitidas porque foram suposicoes falhas
porém valiosas para encontrar um caminho aceitdvel.

Para o inicio da idealizacdo do modelo descartou-se processos galvanicos como a Fosta-
tizagdo e a Oxidacdo Negra, apresentados na se¢do 2.2, por ndo usarem corrente elétrica.

Tentou-se banho de cromo que se mostrou muito instavel devido a magnitude de valores.
Os banhos de Zinco, Cobre, Niquel e Cadmio apresentaram dificuldades de encontrar valores
na literatura. Optou-se entdo por um processo ficticio de Na em solu¢do de NaCl. As varidveis
das condi¢des desse processo sdo facilmente encontradas mas as reagdes ndo ocorrem em um
sistema real, havendo a formagao de gas cloro e ndo sédio metédlico como era considerado.

Cabe destacar que por um bom tempo tentou-se reproduzir resultados da literatura em
um ambiente bidimensional até encontrar-se a nota de rodapé da péagina 69 de [6]:

"Nem toda carga de um disco condutor vai para o perimetro e nem a carga de
uma agulha condutora vai para as pontas."

Para criar o ambiente, se discretizou o espago em células de tamanho iguais com quanti-
dades iguais em cada dimensao formando um cubo.

Para cada célula se designou valores que correspondessem as varidveis consideradas do
sistema.

4.1 Simplificacoes

Para se criar um ambiente propicio a apari¢des de efeitos encontrados em literatura,
foram colocados os anodos em somente duas faces opostas do cubo. Essa conformacao € usada
em tanques de galvanoplastia segundo [2].

O cdtion, aqui denominado objeto, pode assumir formatos variados dependendo do que
se deseja testar. Foi usado basicamente modifica¢gdes de um cilindro.

21
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Apesar de uma célula eletrolitica sempre apresentar polarizacao por queda 6hmica se-
gundo [1], assumiu-se que o eletrolito € neutro.

E possivel encontrar a configuracdo de campo elétrico procurando primeiro o potencial

elétrico de cada célula. Para isso se deve resolver a equacao de Poisson [6]:

- 1
VWV =—=p 4.1)
€o

Sabemos que no interior de um condutor o potencial é constante e que a solucdo eletro-
litica ndo tem carga. Precisamos entdo resolver a equagdo de Laplace na regido liquida

V2V =0 (4.2)

E para isso foi usado uma adaptacdo do método da relaxacao apresentado em [6] e [7].

Basicamente esse método consiste em emcontrar a solucdo estaciondria do problema
tomando as médias de valores interiores mantendo as condi¢des de contorno que podem ser
com valores fixos, condi¢des de Dirichlet, ou com a derivada fixa, condi¢des de Neumann. Para
essa simulacao foi necessario condi¢des de contorno mistas.

De posse de toda a variagdo de diferenca de potencial elétrico se aplicou a Lei de Ohm:
J=0(E+7xB) (4.3)

onde J é a densidade superficial de corrente elétrica, v € a velocidadedas cargas, que é despre-
sivel e B = 0 é o campo magnético, temos

—

J=oF (4.4)
O campo elétrico é encontrado como

—

E=-VV (4.5)

Usando 3.20, 4.4 e 4.5 temos

J=_—ACVV (4.6)

Assim temos a corrente elétrica superficial em fun¢do da concentragido do soluto e da
condutividade elétrica molar. Para esse sistema foi considerada uma difusdo instantanea e o
interior da solucao é um reservatdrio de soluto. Logo podemos determinar um valo fixo para a
concentracdo C'.

Usando a equagdo ?? temos

_J-AdtE,
- F

m

4.7)
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Para essa simula¢do nao existe polariza¢do por queda dhmica, logo a eficiéncia da reacao
€ 100%.

Para que haja esse depdsito, a massa presente na solu¢do é consumida. Com isso, atra-
vés de uma relacdo estequimétrica é possivel avaliar a queda na concentracdo do soluto na
superficie.

Para considerar uma difusdo na interface, foi usada 3.16 e 3.18 para determinar o fluxo
J de massa que passa para a regiao de superficie.

A ultima varidvel a ser incluida no modelo foi a formacao da dupla camada. Apesar do
sistema nao estar em equilibrio existe uma pequena impedancia por igual em toda a interface
que depende apenas da concentragdo do soluto.

4.2 Modelagem da massa especifica

Afim de obter-se resultados satisfatério, adicionou-se ao modelo uma dependéncia da
massa especifica ou densidade de depdsito d a densidadede corrente .J. Primeiramente usou-se
uma dependéncia linear que ndo se mostrou satisfatéria. Em seguida usou-se uma dependéncia
da forma

d=f(J) (4.8)

onde f serd mostrado a seguir.

4.3 Simulacoes

As primeiras simulagdes ndo se mostraram frutiferas e entdo abandonou-se tentar repre-
sentar uma reacdo quimica real. Para que efeitos aparecessem dentro do periodo de simulacao
foi arbitrado um valor para a concentragdo. Em seguida, foi escolhido um valor para a conduti-
vidade molar A para que resultasse uma condutividade elétrica ¢ unitaria.

O valor do consumo estequimétrico da solu¢do também foi escolhido para causar uma
pequena variacao da concentragdo na superficie. Foi escolhido também um valor bem baixo
para a voltagem da dupla camada elétrica para que ela crie efeitos apenas em regides critica da
ordem de um centésimo da diferencga de potencial tipica no sistema.

Para as simulacOes, criou-se um ambiente ctibico com 60 células de lado. Os anodos
foram colocados nas faces z = 1 e x = 60 com uma célula de espessura.

A forma escolhida para a funcdo f (f) e que apresentou um bom comportamento éa
seguinte:

1,5+325J:0< J<0,26
f (f) — 184 —320J:0,26 < J < 0,4 (4.9)
1;j0,4
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Figura 4.1: Evolugao da fase sélida com cilindro eliptico macico em z=30.

Ela tem um um maximo que causa reducdo no crescimento até esse ponto. E depois do
maximo o crescimento € facilitado com a diminui¢do da densidade de depdsito. Proximo da
superficie adicionou-se um termo aleatério que causava o aparecimento de formas fractais de
ADL, Agregacdo por difusdo limitada, outro efeito natural reproduzido por esse modelo mas
que para obtermos resultados para analisar o controle, criou-se situacdes em que esse efeito ndo
aparece mais.

Primeiramente criou-se uma peca cilindrica eliptica macica com 45 células de altura no
centro do ambiente e raios de 10 células na dire¢do = e 15 células na direcao y.

Nas simulacdes usou-se 10 passos de tempo do tamanho de 0,1 segundo e células do
tamanho de 0,1cm.

Foi usado um computador com 2GB de memédria RAM e um processador Inte]l ATOM
N450. Cada execucao demorava cerca de 40mim de processamento.

Para analisar as primeiras imagens escolheu-se o plano que corta o cilindro eliptico bem
no centro na altura z = 30. Observando a fase sélida, € possivel ver um crescimento lento da
peca figura 4.1.

Fica mais claro se observado a quantidade de massa depositada na figura 4.2.

E interessante ver como se distribui o potencial na figura 4.3. Nesse plano temos que
analisar aimagem do ponto de vista da equagdo 4.4, regides que mudam de cor em um segmento
menor possuem densidade de corrente maior.

Outra anélise que pode ser feita é o consumo do soluto na superficie figura 4.4.

Em regides de arestas e pontas, o objeto deve apresentar uma diferenca de potencial
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Figura 4.2: Evolugdo da quantidade de massa em cilindro eliptico maci¢o em z=30.
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Figura 4.3: Evolucao da ddp em cilindro eliptico maci¢o em z=30.
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Figura 4.4: Evolucdo da quantidade de massa em cilindro eliptico maci¢o em z=30.

maior que nas outras regides e, para testar a presenca desse efeito, a figura 4.5 mostra a fase
s6lida no plano z = 14. Esse € o primeiro plano logo abaixo do objeto que nesse caso ainda € o
cilindro eliptico.

Notériamente o depdsito cresceu mais do que no centro, reproduzindo assim efeitos
conhecidos nas literaturas.

A distribuicao de potencial no plano z = 14 evolue sem grandes mudancas (figura 4.6)
se comparada com a imagem no plano z = 30.

Para um préximo teste do simulador acrescentou-se um furo eliptico no objeto o tor-
nando assemelhada a um cano e se comparou a massa eletrolisada no centro, em z = 30 figura
4.7 e abaixo da borda, figura 4.9, em z = 14.

Novamente a diferenca de crescimento € facilmente notada, mas uma observacao inte-
ressante acontesse. Olhamos primeiro para a figura 4.9 da fase sélida e descobrimos que ha
depdsito no interior do cilindro oco mas na figura 4.7 ndo ha depdsito no interior no centro,
efeito descrito como problema no banho de cromo na secao 2.3.

Podemos ver na figura 4.8 que no interior da peca o potencial € praticamente constante.
Fato que ndo se repete na figura 4.10.

Com o intuito de gerar acesso ao interior do objeto, criou-se outras simulagdes com um
objeto que agora possui um corte transversal em x = 25.

Como esse objeto possui uma maior irregularidade, era esperado um deposito acentuado
nas arestas convexas, mas, devido ao corte expor a parte interior do objeto, o depdsito aparece
agora no centro da peca também como visto na figura 4.11 e no plano logo acima da borda
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Figura 4.5: Evolucgao da fase sélida em cilindro eliptico maci¢o em z=14.
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Figura 4.6: Evolucao da ddp em cilindro eliptico maci¢o em z=14.
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Figura 4.7: Evolugdo da fase sélida em cilindro eliptico oco em z=30.
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Figura 4.8: Evolu¢do da ddp em cilindro eliptico oco em z=30.



CAPITULO 4. MODELAGEM 29

liquido solido
Y

50
40
30
20
10
60
50
40
30
20
10
I

0 10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 X

o

Figura 4.9: Evolucgao da fase sélida em cilindro eliptico oco em z=14.
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Figura 4.10: Evolucao da ddp em cilindro eliptico oco em z=14.

também, figura 4.13.

Dessa forma ficou-se satisfeito com o simulador e passou-se a testar o controle no trans-
porte de cargas.
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Figura 4.11: Evolucido da fase s6lida em cilindro cortado em z=30.
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Figura 4.12: Evoluc¢do da ddp em cilindro eliptico cortado em z=30.
4.4 Proposta de controle de transferencia de cargas elétricas

A i1déia desse controle €, ao invés de termos dois anodos fixos em um potencial elétrico,
termos anodos capazes de se dividir em uma matriz de anodos e modificar o potencial entre si.
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Figura 4.13: Evoluc¢do da ddp em cilindro eliptico cortado em z=14.
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Figura 4.14: Evoluc¢do da ddp em cilindro eliptico cortado em z=14.

Seria como se cada anodo fosse uma rede de anodos independentes que modificasse o
potencial para tentar regular o potencial no interior da célula eletroquimica.

Um parametro necessdrio para ndo desviarmos a dinamica do sistema e continuarmos
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usando a equacdo ??, é manter a corrente elétrica global constante.

Entdo, para o controle usamos 4.6 e consideramos AC' = constante. Fazemos uma
soma de V'V de cada célula do 4nodo.

0=> VV; (4.10)
J
Em seguida tomamos a média
M = ﬂ 4.11)
2t

e aplicamos uma modificacdo para o novo valor do potencial em que tenhamos

Vnovo - ’Y(M - V;)elho) (412)

onde vy é um pardmetro de magnitude e com isso tentaremos diminuir a corrente em regides de
densidade de corrente alta.



Capitulo 5

Simulacoes e Resultados

O primeiro teste foi feito com o cilindro eliptico cortado porque € o que apresentou um
maior grau de problemas de pontas e arestas. Conforme podemos ver na figura, o controle ndo
foi capaz de regular o depdsito no interior.
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Figura 5.1: Evolugdo da fase sélida em cilindro eliptico cortado em z=30.

A figura 5.2 mostra a mudancga no perfil do potencial.
Simulou-se também o controle com o cilindro eliptico oco.

E com o cilindro eliptico macico.
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Figura 5.2: Evolugdo da ddp em cilindro eliptico cortado em z=30.
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Figura 5.3: Evolucdo da fase s6lida em cilindro eliptico oco em z=14.
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Figura 5.4: Evolu¢do ddp em cilindro eliptico oco em z=14.
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Figura 5.5: Evolugdo da fase sélida em cilindro eliptico oco em z=30.
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Figura 5.6: Evolu¢do ddp em cilindro eliptico maci¢co em z=30.
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Conclusoes

A primeira conclusdo € que o modelo se mostrou razodvel apesar de tantas simplifica-
coes utilizadas. O modelo conseguiu reproduzir efeito naturais usando um truque na funcio
de densidade de massa que substitui o complexo comportamento de espécies quimicas com
afinidades e for¢as moleculares diferentes.

J4 a proposta de controle ndo se demonstrou satisfatéria. A distancia do anodo para a
peca faz que essa a perceba como um multipolo. Essa limita¢do causa o crescimento do depdsito
apenas em relacdo a um potencial médio equivalente e nao como um potencial que penetre para
dentro da peca.

Além disso, dependendo da magnitude usada no controle, o anodo se transforma em um
catodo realizando depoésito que influiria no controle da rede de anodos como visto na figura 5.1.

Mas € possivel ver que ele é capaz de distorcer a formagao do depésito se for usada uma
peca simples visto na figura 5.5.

Devem existir saidas para resolver alguns dos problemas do controle mas serd necessario
incluir novas proposi¢des e um modelo mais realista para que funcione satisfatériamente.
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