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Resumo

Foram realizados estudos empregando voltametria, com diferentes velocidades de varredura, aos
sistemas Fe/NaOH 0,10 molL? e Fe/NaOH 1,0 molL™. Para isto, foi realizado o seguinte procedimento:
um pré-tratamento envolvendo diversos ciclos com uma etapa potenciostatica em potencial catodico
seguida de um ciclo voltamétrico (considerada como a medida do experimento), com agitacéo da solucgéo.
Através da carga anddica total calculada a partir dos voltamogramas obtidos, verificou-se alta
reprodutibilidade com diferenga de carga total menor do que 3% entre a voltametria considerada como
medida e a Ultima voltametria do pré-tratamento. Os voltamogramas considerados como medidas
apresentaram a baixas velocidades de varredura um Unico pico anddico e evoluiam para maiores

velocidade para a presenca de dois picos andédicos.
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1. Introducéo

O estudo da formac@o e crescimento de filmes de
passivacao sobre metais e suas ligas pode ser dividido
fundamentalmente em duas grandes linhas [1, 2]: uma
que utiliza técnicas de andlise de superficie
combinadas com técnicas eletroquimicas; outra que
realiza estudos cinéticos com técnicas eletroquimicas,
considerando modelos propostos na literatura.

No caso especifico do ferro e suas ligas, s&o muitos os
estudos utilizando técnicas de analise de superficie
combinadas com técnicas eletroquimicas, que tratam
da composicdo, estrutura de fase e processos de
formacéo e crescimento do filme de passivacdo [3-7].
Tais estudos mostram que todos estes aspectos dos
filmes da passivagéo do ferro e suas ligas dependem
de fatores tais como pH, temperatura e condi¢do redox
[3], chegando a ocorrer resultados contraditérios.
Também sdo muitos os estudos de filmes de
passivacdo em ferro e suas ligas, nos quais sao
utilizadas técnicas eletroquimicas, tendo em conta
modelos de crescimento destes filmes propostos pela
literatura [1, 8-12]. Ndo ha um consenso na literatura a
respeito de qual modelo descreve  mais
adequadamente a formagdo e o crescimento de filmes
de passivacdo. Por exemplo, Sato et al. [22] aplicaram

0 modelo de camada de transi¢do para o estudo sobre
o filme de passivag¢édo formado sobre Fe em solugdes
de HsPOs (pH &acido) e de Borato (pH alcalino), em
condicéo potenciostatica. J& Amaral et al. [1] aplicaram
0 modelo Ohmico aos resultados de voltametrias dos
sistemas Fe/Borax 0,1 mol L' e Fe/NaOH 0,01 mol L?
+ silicato de sodio (500 ppm de SiOz). O presente
trabalho apresentard resultados do estudo voltamétrico
dos sistemas Fe/NaOH 0,10 mol L e Fe/NaOH 1,0 mol
L, aos quais serd aplicado futuramente o modelo

6hmico.

2. Materiais e Métodos

O eletrodo de trabalho foi Fe com pureza maior do que
99,9% em massa, com area eletroativa de 0,28 cm?.
Solugdes utilizadas: NaOH 0,10 mol L e Fe/NaOH 1,0
mol L7, desoxigenadas. Eletrodo de referéncia:
Hg/HgO/NaOH 0,10 mol L1, Contra-eletrodo e eletrodo
auxiliar: bastdo de grafite. O procedimento para as
medidas voltamétricas foi o seguinte. Primeiramente, o
eletrodo de trabalho era polido com lixa 600. Entéo era
realizado um pré-tratamento: o eletrodo de trabalho era
introduzido na solugdo polarizado catodicamente no
potencial -1,1 V e permanecia neste potencial por 5

minutos; apds esta etapa, realizava-se uma voltametria
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iniciando com uma varredura anddica de -1,1 V a 0,80
V, seguida de uma varredura catédica de 0,80 V a -1,1
V; imediatamente depois, o eletrodo de trabalho era
catodicamente polarizado em -1,1 V por mais cinco
minutos; este ciclo, que envolvia a etapa
potenciostatica, a voltametria e uma nova etapa
potenciostatica, era repetido dez vezes; o décimo
primeiro ciclo era tomado como a medida voltamétrica
de interesse. As velocidades de varredura utilizadas
foram: 10, 20, 50, 100, 250 e 500 mVs™.

3. Resultados e Discussao

Na Figura 1, estdo representados 0s voltamogramas
dos 10 ciclos de estabilizagdo e da medida de interesse
para o sistema Fe/NaOH 0,10 molL™* (a) e dos 9 ciclos
de estabilizacdo e da medida de interesse para o
sistema Fe/NaOH 1,0 molL! (b) (velocidade de
varredura 50 mV st). Em todos os casos, o0
voltamograma da medida de interesse ndo apresentou
problemas devido a formacao de bolhas de hidrogénio.
Além disto, os voltamogramas tenderam a um perfil
estacionario. Isto se deveria a estabilizagdo da
superficie do metal devido ao pré-tratamento. Ao
comparar o pendltimo e o ultimo voltamograma em
cada um dos casos representados na Figura 1, verifica-
se que a diferenca de carga anddica total destas
varreduras € de 3%, mostrando a estabilizacdo da
superficie, o que garante a reprodutibilidade das
medidas. Estes resultados representam o]
comportamento observado nas demais velocidades

para ambos 0s sistemas.
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Figura 1: Voltamogramas dos sistemas (a) Fe/NaOH 0,10 mol L e (b)

Fe/NaOH 1,0 mol L%, Velocidade de varredura: 50 mvs™.

Nas Figuras 2 e 3, estdo representados o0s
voltamogramas das medidas de interesse para 0s
sistemas Fe/NaOH 0,10 mol L* e Fe/NaOH 1,0 mol L.
Para o sistema Fe/NaOH 0,10 mol L', nas velocidades
de varredura 10, 20, 50 e 100 mV s, ha a presenca de
um Gnico pico anddico nos voltamogramas. J& para a
velocidade de varredura 250 mV s, ha dois picos
anddicos. Quanto ao sistema Fe/NaOH 1,0 mol L, nas
velocidades de varredura 10, 20 e 50 mV s1, hd um
pico anddico no voltamograma. Para este mesmo
sistema, nas velocidades 100, 250 e 500 mV s, ha
dois picos anodicos. Para o0s casos em que O
voltamograma apresentou um pico andédico, nos dois
sistemas estudados, uma possivel interpretacdo é que
esteja associada a formagdo e crescimento de um filme
de Fe(OH): [1]. Quanto aos casos em que no
voltamograma havia dois picos anddicos, a
interpretacdo do primeiro pico seria a formagédo e
crescimento de um filme de Fe(OH)z e o segundo pico
seria a passagem de Fe(OH)z a a-FeOOH [1].
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Figura 2: Voltamogramas para diferentes velocidade de varredura do
sistema Fe/NaOH 0,10 mol L.
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Figura 3: Voltamogramas para diferentes velocidade de varredura do
sistema Fe/NaOH 1,0 mol L.

Ainda em relacé@o as Figuras 2 e 3, ha que chamar a
atencdo para a presenca de picos catodicos. Para o
sistema Fe/NaOH 0,10 mol L1, nas velocidades de
varredura 10, 20, 50 e 100 mV s, h4 a presenca de
um Unico pico catddico nos voltamogramas. J& para a
velocidade de varredura 250 mV s, ha dois picos
catdédicos. Quanto ao sistema Fe/NaOH 1,0 mol L,
nas velocidades de varredura 10, 20, 50 e 100 mV s,
h& um pico catddico no voltamograma. Nas velocidades
250 e 500 mV s, ha dois picos catodicos. Possivel
interpretagdo: para 0s casos com um Unico pico
catddico, estaria ocorrendo a reducdo do filme de
Fe(OH)z a Fe; nos casos com dois picos catddicos, o
primeiro pico corresponderia a passagem de a-FeOOH
a Fe(OH)2 e o segundo pico seria redugdo de Fe(OH)2

a Fe.

4. Conclusoes

Nos dois sistemas estudados, Fe/NaOH 0,10 mol L e
Fe/NaOH 1,0 mol L., o voltamograma da medida de
interesse ndo apresentou problemas devido a formagao
de bolhas de hidrogénio. Além disto, os voltamogramas
tenderam a um perfil estacionario, sendo a diferenca de
carga anodica total das duas Ultimas varreduras de 3%.
Para as velocidades abaixo de 100 mV s, verificou-se,
para ambos os sistemas estudados, que ha a presenca
de um Unico pico anddico nos voltamogramas, o qual
corresponderia a formagdo e crescimento de um filme
de Fe(OH).. Ja para as velocidades acima de 100 mV
s, ha dois picos anddicos, sendo o primeiro pico
atribuido a formagdo e crescimento de um filme de

Fe(OH)2 e o segundo a passagem de Fe(OH)2 a a-
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FeOOH. Também foram detectados nos
voltamogramas a presenca de picos catodicos. Para as
velocidade até 100 mV s, para os dois sistemas
estudados, observou-se a presenca de um Unico pico
catddico nos voltamogramas. Ja para velocidades de
varredura acima de 250 mV s, houve dois picos
catodicos. A interpretagcdo destes picos seria: para 0s
casos com um Unico pico catddico, estaria ocorrendo a
reducéo do filme de Fe(OH)z a Fe; nos casos com dois
picos catédicos, o primeiro pico corresponderia a
passagem de a-FeOOH a Fe(OH)2 e o segundo pico
seria reducao de Fe(OH): a Fe.
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