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RESUMO

Foi estudada a cinética de formagdo de filme passivo sobre o ferro
anodizado em solugdo de borato de sodio decahidratado 0,1 mol/L, em meio
desarejado e na temperatura ambiente, utilizando diferentes métodos
eletroquimicos. Os voltamogramas ciclicos obtidos apresentaram trés picos de
corrente anddica que, de acordo com o balango de massa e carga envolvidas,
estariam relacionados com a formagéo de filmes de Fe(OH), e FeOOH que, por
desidratacdo, formaria Fe,0;, levando & passivagéo. A auséncia de picos catddicos
mostrou que esse filme se reduz em potenciais tdo negativos quanto o da reacéo de
formacdo de H,. O uso do eletrodo rotatério de disco e anel comprovou que na
regido de potencial do pico anddico Il ocorre uma pequena passagem de ions Fe**
para o eletrdlito, com a corrente de dissolu¢gao dependendo da velocidade de
varredura do potencial do disco, mas ndo excedendo 2% da corrente anddica total.
Foi feita também uma investigagéo da influéncia de cloreto e da variagcdo do pH do
meio sobre o perfil voltamétrico. A aplicagdo do Modelo Ohmico para crescimento
de filmes passivos pareceu adequada. A formag¢do galvanostatica do filme
apresentou a existéncia de trés patamares de potencial, com valores proximos aos
dos picos anddicos de formagao de Fe(OH),, FEOOH e da reagdo de formagéo de
0, em baixas velocidades de varredura. O estudo da zona passiva de potenciais
através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica e da utilizacdo
da equacao de Mott-Schottky mostrou que o filme passivante se comporta como um
semicondutor degenerado, devido a alta densidade de doadores. Foi proposto um
circuito equivalente ao sistema metal/filme/solugdo, com boa concordéancia entre os
resultados experimentais e os obtidos por simulagdo. A medida do potencial de
corrosao e a comparagao do comportamento eletroquimico do ferro em borato e em
solug@o de outros anions propiciou uma investigagéo do carater inibidor de corrosdo
daquela espécie. Este estudo foi feito em uma solucédo de perclorato de sédio 0,1
mol/L com adi¢éo de diferentes quantidades de borato. A utilizagcdo das técnicas de
eletrodo rotatério de disco e anel, formacédo e reducédo galvanostatica de filme e
espectroscopia de impedancia eletroquimica possibilitou a determinagdo de uma
ordem de reacao negativa para a formagéo do filme passivo, em relagéo ao borato,
€ a comprovacao de seu carater inibidor.
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ABSTRACT

The kinetics of passive film formation on iron anodized in 0.1 mol/L sodium
borate solution has been studied, in deaerated environment at 25°C, using different
electrochemical methods. Cyclic voltammograms showed three anodic current peaks
that, according to mass and charge balance, can be related to Fe(OH), and FeOOH
film formation, which forms Fe,03; by dehydratation and leads to passivation. The
absence of a cathodic peak showed that the formed film reduces itself at potentials
as negative as those of H, evolution. The use of rotatory ring and disk electrode has
proved that metallic dissolution takes place as Fe*" ions in the second anodic peak
potential range, depending on potential scan rate but in percentages lower than 2%
of the total anodic current. The influence of chloride concentration and pH on the
voltammetric profile has been investigated. The application of the Ohmic Model for
passive film growth seemed to be appropriate. The galvanostatic film formation
showed three potential arrests, with values close to that of the anodic peak
potentials of Fe(OH), and FeOOH formation and O, evolution in slow potential scan.
The study of the passive potential range using electrochemical impedance
spectroscopy and Mott-Schottky equation showed that the film behaves as a
degenerated semiconductor due to a high density of donors. An equivalent circuit
has been proposed for the metalffilm/solution system with a good agreement
between the experimental and simulated results. Comparison of iron electrochemical
behaviour in borate or in solutions of other anions guided to an investigation of
borate corrosion inhibitive characteristics. This study has been made in 0.1 mol/L
sodium perchlorate solution with addition of borate in different concentrations. A
negative reaction order with respect to borate for passive film formation has been

determined. A galvanostatic technique and electrochemical impedance spectroscopy
also confirmed the inhibitive character of borate.



1 - INTRODUGAO

O comportamento eletroquimico do ferro em meios alcalinos tem sido
extensivamente estudado'??, tanto na temperatura ambiente como em altas
temperaturas, devido a sua importancia tecnolégica. Em solugdes na faixa de pH
proximo a neutralidade o estudo € mais restrito, e envolve o uso de solugdes
tampdo como carbonato/bicarbonato®?, acetato/acido acético®®*°, borato/acido
borico®®?®, ja que a utilizagao de solugdes de hidrdxido requer concentragdes muito
baixas para obtencdo de pHs préximos a 7, comprometendo a condutividade da
solugdo. Entre as solugdes empregadas, o tampao borato de sédio/acido bérico de

pH 8,4 & particularmente preferido por muitos pesquisadores®?’

, pois a passivagao
do ferro e suas ligas nesse meio requer uma pequena passagem de carga anddica,
com pouca ou quase nenhuma dissolugdo, o que evita o0 aumento da rugosidade da
superficie metalica, tornando as analises espectrométricas in-situ e ex-situ mais

faceis. Mas pouco sdo os pesquisadores®

que se preocupam em analisar a
influéncia do ion borato sobre o comportamento eletroquimico do ferro, sua solugéo
sendo utilizada principalmente como eletrélito suporte, ou como prova em branco

em relacdo aquelas contendo anions de carater mais agressivo, como cloreto e
sulfato.

O objetivo principal do presente trabalho € investigar a cinética de formacao
de fimes passivos sobre o ferro em solugéo de borato de sodio decahidratado na
auséncia de acido bérico, isto €, apenas com o componente salino do tampao,
através do uso de diversos métodos eletroquimicos, como voltametria ciclica,
eletrodo rotatério de disco e anel, ensaios potenciostaticos e galvanostaticos,
medidas do potencial de corrosé@o e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Os trabalhos até entdo realizados sobre a passivagéo de ferro em meios alcalinos’
2 utilizando diversos métodos de investigagdo, ndo so eletroquimicos mas também
de analise de superficie, apresentam resultados nem sempre concordantes quanto
as espécies originadas, a ordem e ao potencial de sua formacgao, e aos mecanismos
de reagéo propostos. Os diferentes resultados apresentados parecem depender do
sistema de medida, do tempo, do potencial, do pH e da composi¢do da solugéo
empregada. Este estudo €& uma contribuicdo a investigacdo dos processos



eletroquimicos que ocorrem na interface metal/solugdo para o ferro em meios
aproximadamente neutros.

O objetivo secundario do presente trabalho € estudar, qualitativamente, o
carater inibidor do anion borato, observando o comportamento eletroquimico do
ferro em solugdes de perclorato de sodio 0,1 mol/L com adigéo de 0 a 3000 ppm de
bérax, através da utilizacdo dos métodos anteriormente citados e utilizados na

investigacado do crescimento de filmes passivos sobre o ferro em solugéo de borax.



2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Comportamento Eletroquimico do Ferro em Meios Alcalinos
2.1.1 - Introducao

O comportamento eletroquimico do ferro em solugdes alcalinas ou
levemente alcalinas tem sido objeto de estudo de muitos pesquisadores,

principalmente nas trés Ultimas décadas'?.

Contudo, parece nao haver um
consenso sobre as espécies quimicas formadas, nem a ordem na qual elas

aparecem em func@o do potencial aplicado.

Uma revis@o bibliografica dos ultimos 20 anos mostra que as principais
técnicas utilizadas nessa investigagdo sdo a voltametria ciclica, como técnica néo
estacionaria, e a utilizacdo de eletrodo rotatério de disco e anel e redugéo
galvanostatica ou potenciostatica de filmes previamente formados, como técnicas
estacionarias. Mais recentemente, a espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) e eletrohidrodindmica (EHIS) tém sido usadas para caracterizar filmes
anodicamente formados sobre ferro. A investigacdo da superficie utiliza
principalmente técnicas Ooticas in-situ, apesar de as ex-situ ndo terem sido
totalmente descartadas. As técnicas in-situ mais citadas sdo a Elipsometria, a SIMS
(Secundary lon Mass Spectrometry), a FTE (Fourier Transform Ellipsometry), as
Espectroscopias Raman e Infravermelha e a resposta fotoeletroquimica do sistema.
Como técnicas ex-sifu, aparecem a Difracdo de elétrons, XPS (X-Ray Photoelectron

Spectroscopy), a Espectroscopia Méssbauer, SEM (Microscopia de Varredura
Eletrénica) e AES (Auger Electron Spectroscopy).

Os resultados apresentados pelos pesquisadores mostram a formacéo de
filmes de Fe(OH),, Fe;04, y-FeOOH, a-FeOOH, y-Fe;0; e Fe,0s; com deficiéncia de
cétions. Existe duvida se as espécies de Fe entram ou ndo em solucdo e, se sim,

quais espécies e em qual estado de oxidagdo. Duvida também existe quanto a
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estrutura do filme formado, numero de camadas e se as camadas das diferentes
espécies quimicas estariam sobrepostas ou uma espécie seria substituida por outra
a medida que o potencial € aumentado. Também parece nao estar definido o
mecanismo de formacdo de cada espécie quimica, principalmente nos estagios
iniciais da anodizagdo: trata-se de um mecanismo de dissolugdo-precipitagao, ou
uma reacdo topoquimica a partir de espécies adsorvidas sobre a superficie
eletrédica?

O fato real deduzido a partir desta revis@o € que a composi¢éo e espessura
do filme formado sobre o ferro em solucbes alcalinas ou levemente alcalinas
depende do programa de anodizagdo, da composi¢cdo do meio, do pH, da
temperatura e do tempo de polarizacao.

2.1.2 - Ensaios Potenciodinamicos

Os trabalhos realizados com ferro em meio alcalino de pH 84 a 14,
utilizando voltametria ciclica e eletrodo de disco, apresentam resultados que podem
ser reunidos em dois grupos. O primeiro grupo mostra voltamogramas ciclicos com
trés picos anddicos e dois picos catddicos (Fig. 1). Esses diagramas foram obtidos

por autores'?

que trabalharam com solugdes de hidroxido, acrescidas ou ndo de
sulfato ou cloreto. Nos voltamogramas do segundo grupo de resultados, o primeiro
pico anddico (Pico |) e o segundo pico catddico (Pico V) ndo estavam presentes

(Fig. 2). Nesse caso, os autores®*?®

trabalharam com solugées de anions de acidos
fracos, como borato, carbonato, bicarbonato, acetato e benzoato, ou a partir do
potencial de corros&o, E..., ou ainda ndo esclareceram se foi realizada reducgéo
catodica do filme formado ao ar. Cada pico, tanto anddico como catddico, nos
diversos trabalhos, se apresenta dentro de uma faixa de potencial, cujo valor exato
do potencial de pico, E, depende do pH e da velocidade de varredura do potencial.
Quanto mais alcalino for o meio, mais deslocado para potenciais mais baixos estéo
0s picos anddicos, e mais deslocados para potenciais mais altos estdo os catédicos.
Do mesmo modo, quanto maior a velocidade de varredura do potencial, mais nobres

serdo os picos anddicos e mais ativos os catodicos.



2.1.2.1- Picos Anddicos |, ll e lll

Armstrong e Baurhoo,'? trabalhando em KOH 1 e 10 mol/L, atribuem o
primeiro pico anddico (Pico ) a oxidagéo e desor¢do de H adsorvido, produzido no
tratamento catédico prévio para redugédo do filme formado ao ar. O pico |l é atribuido
a dissolucéo ativa de Fe a Fe(ll) sobre a superficie inicialmente limpa. Se algum
Fe(OH), estiver presente, é proveniente de um mecanismo de dissolugao-
precipitagdo. O terceiro pico anddico (Pico lll) é atribuido & oxidagao de Fe(ll) a
Fe(lll), que pode se dissolver parcialmente ou formar um filme de Fe;04 e Fe;05, e a
possivel precipitagdo de FeOOH a partir da solugdo. Seus resultados s&o
justificados em termos da resposta do anel, de um eletrodo de disco e anel, e de
valores de potenciais de equilibrio.
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Fig. 1 - Voltamograma ciclico® do Fe em Fig. 2 - Voltamograma ciclico”® do Fe em
LIOH 1,0M,v=90mV.s™ . solugado tampéo de borato.

MacDonald e Owen,® utilizando solugdo 1mol/L de LiOH, ndo concordam
com os autores acima. Segundo eles, o pico | deve-se a formacédo de Fe(OH),, de
acordo com uma reagao topoquimica:

Fe+20H — Fe(OH),+2¢ (1)

No pico Il, esse hidroxido da origem a um filme de FesO.;



3Fe(OH),+20H — FesOs+4H,0+2¢ (2)
Essas reagdes ocorrem consecutivamente. O pico lll € devido a reagéo:
Fe+30H —— Fe(OH);+3¢ (3)

Este Fe(OH); se desidrata durante a andlise de difracdo eletrénica,

originando o y-Fe,0; observado:
2 Fe(OH); - v-Fe;0; + 3 H,0 (4)

Como as cargas dos picos anddicos | e Il sdo maiores que a do pico
anddico lll, as espécies Fe(OH); e Fe;04 ndo seriam precursoras do Fe(OH); e

assim, areacao (4) ocorre em paralelo as reagbes (1) e (2).

Geana, El Miligy e Lorenz,* trabalhando em NaOH 0,1 mol/L acrescido de
sulfato, concordam com os autores ja citados'? quanto ao pico I: oxidagdo do H
adsorvido sobre o metal ou na rede metalica. No pico Il também citam que estaria
ocorrendo a reagao (1), e propdem diversos mecanismos incluindo passos
topoquimicos e de dissolugdo-precipitacdo mas, devido a dados cinéticos
insuficientes, ndo se decidem por nenhum deles, sé concordando que nesse
potencial ha dissolugdo de Fe(ll). Isso também é comprovado por Armstrong e
Coates®, utilizando eletrodo de disco e anel, na faixa de pH de 8,7 a 10,7, mas
existe evidéncia que a dissolucdo, nesse trabalho, foi catalisada pela presencga de
HCO5/COs* no meio. Reagdes consecutivas e exclusivamente topoquimicas
estariam ocorrendo no pico anddico I1I*:

Feg+2Fe(OH);+40H  —  Fe;0,+4H,0+4¢ (5)

Fe{s) + Fe;04+ 4 OH — 2 Y*FEzOs +2H,0+4¢ (6)



O mecanismo de dissolugao-precipitagdo para os picos Il e Il é defendido
por Anderson e Ojeforss"', trabalhando em KOH 4,5 mol/L, ambos produzindo Fe(ll)

em solucéo:
Fe — HFeO,; — Fe(OH)pm (7)
Fe(OH),—— HFeO,;—~ FeO; ——FeOO0Hu (8)

Esse mecanismo também é defendido por MacDonald e Roberts® (NaOH 1,
2.5 e 5 mol/L) para os dois primeiros picos anddicos. De acordo com esse autores, 0
crescimento de filmes sobre o ferro em solugdes de hidréxido € explicado por um
mecanismo de baixo campo, onde a forga diretriz para migragéo dos ions € o campo
elétrico dentro do filme. Assim, no pico |, o ferro metalico se dissolve como Fe (ll),
podendo precipitar como Fe(OH), e originando uma fase altamente porosa com
pouca resisténcia a passagem de corrente. No pico |l continua a oxidagao do ferro
metalico para Fe(OH),, mas a resisténcia 2 passagem de corrente desta fase &
funcdo da concentragdo de OH" quanto maior esta concentracdo, menor a
resisténcia, ficando o filme sujeito a dissolugdo pela OH". No pico Ill o Fe(OH), se
oxida a FeOOH e o Fe metalico também. O filme aumenta de espessura com o
aumento da concentragdo de OH’, fazendo com que a resisténcia a passagem de
corrente aumente.

Vilche, Arvia e colaboradores®™ fazem um estudo bastante completo sobre
os filmes formados sobre o ferro em solugdes alcalinas, tentando analisar também a
influéncia de diferentes cations e anions no voltamograma. Esses autores ndo
acreditam que no pico | ocorra a oxidagdo do H adsorvido porque seu par redox
(V) tem um potencial menos catddico que o da reagéo de formacgdo de H,. Entéo,
nesse potencial (Ep;) estariam ocorrendo os primeiros estagios de oxidacéo do Fe a
Fe (Il) de acordo com os passos:

Fe + OH > [Fe(OH)lus + € (9)

[Fe(OH)las — [Fe(OH)Jus + € (10)



[Fe(OH)]'as + OHF —  {Fe(OH);} (11)

onde os colchetes representam formacdo de monocamada, e as chaves, formagéo
de nova fase. Essa capa de {Fe(OH),} faz a corrente diminuir quando o potencial do
pico | é excedido. A espécie adsorvida [Fe(OH)]" podera formar uma nova fase
Fe(OH), ou se dissolver como Fe (ll), dependendo da constante de hidrdlise do Fe
(Il) e da atividade do ion H" na interface metal/solugdo. Mas, se 0 meio é muito
alcalino, a nova fase podera estabelecer um equilibrio do tipo:

{Fe(OH)} + OHF ——  HFeO; + H,0 (12)
HFeO, + OH — Fe0,” + H,0 (13)

O pico Il & caracterizado pela oxidagdo do Fe metalico a Fe(OH),, de acordo
com as reagdes 9, 10 e 11, simultaneamente com a transformacédo da camada de

Fe(OH); ja existente junto a superficie metalica em uma estrutura mais estavel:
Fel{Fe(OH);}+2 OH — 2 Fe(OH),.fase oxida + 2 € (14)

Essa reacdo ocorre em estado sélido, sem nenhuma participacdo do Fe(ll) da
solugdo. Entéo, o filme, na regido de potencial do pico Il, consiste de uma parte
interna, fina (fase oxida) e outra externa de hidroxido hidratado.

A presenca de cloreto ndo afeta a formacdo dessas primeiras camadas de
Fe(OH),. O voltamograma, nessa regido de potencial, também néo sofre alteragdes
em meios alcalinos de diferentes cations, como NaOH, CsOH, NH,OH, Ba(OH); e
Ca(OH), "% Na presenca de bicarbonato, ocorre dissolugdo quimica dessa
pelicula pré passiva'*'*"® na regido de potencial do pico |.

No potencial do pico lll, o filme de Fe(OH), se oxida, formando FeOOH:

{Fe(OH),} + O —— {FeOOH} + H,0 + & (15)



Durante a anodizagdo, esse oxi-hidroxido sofre efeitos de envelhecimento,

desidratando-se e tornando-se mais resistivo a passagem de corrente:
{FeOOH} + {FEOOH} — " {Fe;0:.H.0} (16)

ocorrendo dessa forma, a passivagdo do metal. Outros efeitos de envelhecimento
termodinamicamente possiveis levariam B-FeOOH para Fe,0;, §-FeOOH para a-
FeOOH e «-FeOOH para Fe;O4. Assim, as espécies finais, apds envelhecimento
ou condi¢cdes em estado estacionario, se aproximam de Fe;O, ou Fe;03 hidratado.

Na década de 80, Vilche, Arvia e colaboradores'®?

, utilizando elipsometria
in-situ, elaboraram um modelo mais complexo para a passivagéo do Fe em meio
alcalino. Com a ciclagem continua do potencial, verificaram'® que os picos anédicos
| e Il (e seu par redox V) tém suas cargas inalteradas, enquanto o pico anddico I
(e seu par redox IV) tem sua carga aumentada. Entdo, propdem o seguinte modelo:
apos ciclagem continua, o produto anédico implica numa camada interna e numa
camada externa:

a - Camada interna: no pico | forma-se uma monocamada de Fe(OH), (rea¢des 9, 10
e 11), no pico Il este se oxida a Fe;0,4, cuja espessura aumenta com o potencial
anddico. Este 6xido constitui @ camada barreira e através dela ocorre a maior queda
de potencial. A camada barreira tem uma estrutura complexa, provavelmente
duplex, cujas caracteristicas, em um pH constante, independem da composi¢éo da
solug@o. Esta camada pode ser totalmente reduzida (pico catddico V) em potenciais
mais negativos que o da reacdo de formagao de H,, produzindo Fe(0) em reagdes
paralelas, que formardo também outros produtos e que serdo incorporados na
camada externa.

b - Camada externa: sua formagéo € caracterizada, no voltamograma, pelo pico lll.
Seu crescimento pode ocorrer ou por manter o potencial em E;, (potencial de
reversao anddico) ou por ciclagem continua. Por ciclagem, ela surge dos produtos
de corrosdo da camada barreira que s&o incorporados na parte externa durante o
processo de redugcdo. Por manter o potencial em E,,, ela surge pela migragéo de
jons ferro do metal para a parte externa através da camada barreira. Tem uma
estrutura altamente porosa, cuja espessura aumenta com a ciclagem ou com o
tempo de “holding”. Deve se tratar de um filme poroso contendo eletrélito ou um
9



filme de eletrolito contendo produtos de reagdo parcialmente dissolvidos, ja que
ambas as possibilidades s&o indistingliveis . A sua resposta no voltamograma tem
grande dependéncia da composi¢éo eletrolitica e do programa de perturbagéo do
potencial. O par Fe(ll)/Fe(lll) se comporta como uma reagdo reversivel, e é
caracterizado pelo pico andédico Il e pico catddico IV no voltamograma.

Na presenca de CI"®", esse é incorporado por adsor¢do e/ou absorgéo e
interage tanto com o metal como com o Fe(OH),, provocando maior solubilizacédo do
ferro e aumentando a carga referente a camada externa, contribuindo para o seu
espessamento. Na presenca de cétions como NH,", Ba®*, Ca®*, Na", Li*, Cs", estes
sdo adsorvidos especificamente na parte externa da camada barreira. Quanto maior
a carga do cation, maior a sua hidratacdo, aumentando o teor de agua da camada
externa. Também, quanto maior o cation adsorvido, hidratado ou n&o, menor a taxa
de crescimento da camada externa. Além disso, cétions como Ba®* podem
coprecipitar sobre a camada externa.

Haupt e Strehblow,”' trabalhando em NaOH 1 mol/L, também sugerem um
modelo semelhante a este ja discutido. Segundo eles, o filme passivo se forma
durante a varredura anddica, picos | e I, sendo constituido por uma camada
barreira, através da qual ocorre queda de potencial. O pico Il € decorréncia da
oxidagcdo do oxido de Fe(ll) (que ndo foi completamente reduzido na varredura
catddica anterior). Este Oxido se reduz no pico IV. Entdo o par redox II/IV
caracteriza a formacé&o e reducdo de um filme esponjoso que cobre a camada
passiva. Esses autores, além de eletrodo rotatério de disco e anel, utilizaram XPS

durante a varredura de potencial.

Este modelo de camada barreira também € defendido por Hugot-Le Goff e
colaboradores®. A interpretacdo dos voltamogramas obtidos com eletrodo de disco
e anel em NaOH 1,0 mol/L e utilizagdo de espectroscopia Raman in situ, os levam a
propor um modelo segundo o qual no pico | ocorre oxidagdo do Fe a Fe(OH); e a
Fes04. No pico Il, continua a oxidagdo do Fe a Fe(OH),, e o Fe(OH); e Fe;0q
formados em | sofrem uma “deterioracdo” a Fe;0, e FEOOH, respectivamente. No
pico lll o Fe(OH), se oxida a 6-FeEOOH e a Fe;04 Assim, o filme passivo é

constituido de uma parte interna (a camada barreira de Fe;0,4) e uma parte externa,
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que sdo depdsitos da transformagédo de outros produtos, como Fe(OH)z, o, & e y-
FeOOH, Fe(OH);, etc. A polarizagdo prolongada em um potencial passivo ou a
ciclagem muiltipla transforma esses depositos em Fe;O4 e Fe;0s, provavelmente por
desidratagdo daquelas espécies.

Silva®, trabalhando em meio de bicarbonato de sédio 0,75 mol/L, também
concorda com a presenc¢a de Fe;04 no filme passivo, mas ndo como uma camada
barreira sempre presente e sim como um produto da transformagdo consecutiva
obtido durante a oxidagdo do ferro. Esse autor apresenta voltamogramas que s&o
desmembrados em 3 curvas anddicas, denominadas ai, a,, € as, onde se localizam
os picos I, Il e lll. Estas curvas estdo parcialmente sobrepostas e é feito
deconvolugéo experimental. Na faixa de potencial referente ao inicio da curva a; até
0 inicio da curva a,, se formaria Fe(OH), de acordo com:

Fe + 2 H,O — Fe(OH),+2H"+2¢ (17)

Na faixa de potencial entre o inicio da curva a, e o fim da curva a4, ocorre a
transformacéao do Fe(OH), para Fe;04:

3 Fe(OH); Pree———tf Fes04+2H,0+2H +2¢ (18)
simultaneamente com a oxidacao direta do ferro metalico a Fe;0y4:

3 Fe+4H,0 — Fes0;+8H +8¢ (19)

e a dissolugdo de Fe como Fe(ll), ja que o pico Il sofre influéncia da rotagdo do

eletrodo. Na faixa de potencial entre o fim da curva a; e o inicio da curva as, so

ocorre oxidagdo direta do Fe a Fe;O4 com dissolugdo simultdnea, pois todo o

Fe(OH); ja sofreu transformacgdo. Na regido de potencial entre o inicio da curva a; e

o fim da a, ocorre a transformagéo do Fe;O,4 para y - Fe;0s:

2 Fes04 + H0 —_— 3Fe0; +2H " +2¢ (20)
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Quando todo o Fes;Q, ja tiver sido consumido (fim da curva a;), forma-se Fe,0; a
partir de Fe metalico:

2Fe+3H0 — Fe;0;+6H" +6¢ (21)

Rangel, Fonseca e Leitdo**?, trabalhando em pH 10, encontram, além dos
3 picos anddicos e 2 catddicos, um quarto pico anddico e seu par catodico
correspondente na regido préxima a formagéo de O,. Esses autores o denominam
pico transpassivo, no qual a espécie Fe(lll) formada no pico Ill se oxida a Fe(Vl),
que se reduz novamente a Fe(lll) no pico catédico correspondente. A reagéo
proposta é:

FEOOH+50H —* FeO,”+3H,0+3¢ (22)

A carga de reducgdo do ion ferrato & menor que a de sua formagao porque ele se
decompde quimicamente:

—

4 FeO4 + 2 H,0 4FeO; +30,+4 0OH 23)
Este par redox (formagao/redugdo do ion ferrato) néo é observado com facilidade e
requer muito controle do pH, pois normalmente € encoberto pela reagdo de
formacéao de O..

Como ja foi citado anteriormente, muitos autores'®?**

encontram em seus
trabalhos com voltametria ciclica 2 picos anddicos e 1 pico catédico (Fig. 2). Alguns
nado relatam tratamento catodico prévio do eletrodo, e portanto deve haver filme
formado ao ar. Mas se observa que a maioria trabalha com solugdes contendo
anions de acidos fracos, como borato, acetato ou benzoato.

|28

Jovancicevic et al”, trabalhando em solugéo de borato com pH 8,4 atribuem

o pico Il (assim chamado nessa revisdo por estar na mesma faixa de potencial do
pico [l, nos trabalhos cujos voltamogramas apresentam 3 picos anddicos) a
dissolucéo de Fe(ll) e formagéo de um filme de Fe(OH),, simultaneamente. Quando

esse filme atinge uma monocamada de espessura, cessa a dissolucdo e o filme
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continua espessando até atingir duas monocamadas. No ponto minimo do
voltamograma, entre os picos Il e lll, ocorre a oxidagéo de Fe(ll) a Fe(lll) no filme.
Essa reacdo em estado sélido d& surgimento ao filme passivo. No pico lll, o filme
passivo de 6xido de Fe(lll) aumenta sua espessura e seu grau de hidratagdo. Na
faixa de potencial da zona passiva, o filme espessa lentamente sem variagoes
significantes nas suas propriedades. Os autores ndo comentam a influéncia do
anion borato na formacédo desse filme passivo. Esse trabalho foi complementado
com as técnicas in-situ de FTE e XPS.

Takahashi et al®®*

, trabalhando com acetato, benzoato e em uma mistura
desses anions e através da voltametria com varredura anddica de potencial e
reducdo galvanostatica do filme formado, propéem um mecanismo de reag&o para
formacdo do filme passivo em que os &nions acetato ou benzoato participam

efetivamente desde os primeiros passos da oxidagao.

Os resultados sugerem que a diminui¢cdo da corrente anddica quando estéo
presentes acetato e benzoato surge da forte interagdo entre essas especies e a
superficie do ferro, sendo mais marcante esse efeito para o benzoato.

2.1.2.2 - Picos Catodicos IVe V

Parece consenso que o pico catédico IV esta relacionado com a reducgao
das espécies contendo Fe(lll) para espécies contendo Fe(ll), formando par redox com
o pico anddico lll. Também parece bem estabelecido que o pico catddico V
representa a reducéo de Fe(ll) para ferro metalico e esta associado aos processos
andédicos que ocorrem nos picos | e Il. No entanto, algumas duvidas persistem: ndo
esta bem esclarecido se a reducao de Fe(lll) para Fe(ll) se da em fase soélida, ou se o
Fe(ll) originado se dissolve, e ainda se, ao passar para a solugdo, precipita como
Fe(OH), sobre o filme ndo reduzido. Também existe duvida se a redugéo do Fe(ll) é

completa ou parcial, e se os produtos originados passam para a solugdo ou sdo
incorporados na rede metalica.

Anderson e Ojefors® (NaOH 4,5 mol/L), analisando seus resultados com
base na bibliografia, propdem que no pico IV o filme de FeOOH se reduz, produzindo
13



espécies Fe(ll) que passam para a solugdo e podem precipitar como Fe(OH); sobre a
superficie eletrédica. No potencial do pico V, ocorre redugéo direta do filme ainda n&o
reduzido anteriormente, e também do Fe(OH), originado por precipitacdo, para Fe
metalico, que seria incorporado na rede.

MacDonald e Roberts® concordam com os autores acima, mas ndo deixam
claro se a redugdo do FeOOH para Fe(OH), se da no estado soélido, ou se o Fe(OH);
€ originado por dissolug&o/precipitagdo. Estabelecem, no entanto, que a redugao do
Fe(OH), para Fe metélico ndo € completa, como também & proposto por Haupt e
Strehblow?'. Os autores® mostram que quanto maior o pH, menor a resisténcia das
fases 6xidas, o que favorece os processos de redugao.

De modo diferente dos autores acima, Ogura e Sato® (pH 5,8 a 9)
estabelecem que as espécies sofrendo reducdo sdo outras e propéem o seguinte
mecanismo para as reagdes que ocorrem nos potenciais dos picos IV e V: no pico IV
ocorreria redugédo simultanea de Fe,0; para Fe(ll) e para ferro metalico, e a

interpretacé@o cinética dos voltamogramas estabelece um controle por transferéncia

de carga:
Fe,0s + 2 H' ——  FeOH* + FeOOH (24)
FeOH* +2 ¢ (FEOH)ags (25)
(FeOH)ugs + H' + & ——  Fe+H,0 (26)
FEOOH +3H + ¢ —" Fe?* (27)

No pico V, a espécie Fe(ll) em solugédo sofre redugdo com controle cinético por
difusdo:

Fe** + OH — FeOH" (28)
FEOH" + e ’ (FEOH)as (29)
(FEOH)us + € e m— Fe + OH (30)

14



Vilche, Arvia e colaboradores®®

também estabelecem os pares redox |,II/V
e 1NV, isto &, no pico IV a espécie responsavel pela passivacéo, y-Fe;0Os, originada
como produto de envelhecimento do FeOOH, se reduz a Fe(OH),, e esse, no pico V,

£y . 15-20
se reduz a ferro metélico. Mais recentemente, quando esses autores

propdem
que o filme passivo é formado por 2 camadas, uma interna, barreira, constituida por
Fe;Os, e outra externa, altamente porosa, melhor definida como depositos
originados na ciclagem de potencial, ou quando se mantém o potencial em E;a, 0S
processos que ocorrem na faixa de potencial dos picos IV e V foram redefinidos:

a) Pico |V: associado aos processos de redugdo da camada externa, em que Fe(ll)
passa para Fe(lll) no pico lll, e este volta a Fe(ll) no pico IV, com comportamento de
uma reacgéao reversivel;

b) Pico V: associado aos processos de redugdo da camada barreira, onde o Fe;04
se reduz a Fe(0) e outros produtos, que s&o incorporados pela camada externa. Na
ciclagem seguinte, ela se formara novamente na regi&o dos picos | e Il.

Segundo esse autores'’, os potenciais dos picos IV e V estdo relacionados
com E;.. Quanto menor o potencial de reversdo anddico, maior a despolarizagdo

dos processos de reducdo, e os potenciais dos picos IV e V se deslocam para
valores menos negativos.

Quanto ao grupo de autores® que, ao trabalharem em meios alcalinos
contendo anions de acidos fracos, encontraram 2 picos anddicos e 1 pico catddico,
sua interpretacdo para este pico catédico |V (assim chamado nessa reviséo por
estar na mesma faixa de potencial do pico catédico IV daqueles autores que
trabalharam em solugdes de hidréxido) € que estaria relacionado com a redugéo do
filme hidratado formado no pico anddico lll, cuja cinética é controlada pela difusdo
de Fe(lll) através do filme . Esta espécie € reduzida a espécies contendo Fe(ll), sem
ficar estabelecido se a reagdo ocorre em estado sélido, ou se ocorre um mecanismo
de dissolugéo/precipitacdo. Como a carga € constante e independe da velocidade
de varredura do potencial, a espessura do filme reduzido € constante e a reducéo
posterior deve estar encoberta pela reagcdo de formagédo de gas hidrogénio.
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2.1.3 - Ensaios Potenciostaticos e Galvanostaticos

Os ensaios potenciostéaticos e galvanostaticos normalmente s&o realizados
como complemento aos de voltametria ciclica, ou entdo, s&o complementados por
ensaios Oticos in situ ou ex situ. Os mais comuns sdo: a) aplicar ao eletrodo um
potencial constante num tempo fixo, e depois reduzir galvanostaticamente o filme
formado, registrando o potencial x tempo; b) aplicar ao eletrodo uma corrente
anddica constante e registrar o potencial x tempo; c) aplicar algum potencial até a

corrente estabilizar, riscar a superficie e registrar corrente x tempo.
2.1.3.1 - Formacao de Filmes

Ojefors” verifica que o processo de descarga galvanostitica anddica do
eletrodo de ferro carregado em solugdo alcalina (KOH 5 mol/L), ocorre em dois
niveis de voltagem. No inicio do primeiro nivel ocorre nucleagéo e crescimento de
cristais de Fe(OH), (-850 mV, Hg/HgO), e no fim o crescimento de Fe(OH),
predomina. Esses fatos justificam um mecanismo de dissolugdo/precipitagdo. No
segundo nivel, o produto formado é o FeOOH hidratado (-650 mV, Hg/HgO) cuja
forma indica um processo de migragcdo de ions e elétrons em fase soélida. Esses
resultados foram estabelecidos através da técnica SEM ex situ.

Doig e Flewitt” realizaram o mesmo experimento em um meio um pouco
menos alcalino (NaOH 0,1 mol/L), registrando potencial x tempo de aplicagdo de
corrente anddica. O potencial cresce bruscamente nos instantes iniciais da
aplicacéo da corrente, o0 que os autores interpretam como sendo devido a queda
éhmica entre o eletrodo de trabalho e a ponta do Luggin, e também a natureza
capacitiva da dupla camada, somado ao tempo finito requerido para oxidar os
atomos de H produzidos na pré-catodizacdo. Depois € observado um Unico
patamar, o qual os autores atribuem a dissolugdo do metal e formagao de um filme
protetor, e sugerem o mecanismo de dissolugdo proposto por Bockris:

Fe + OH ——  Fe(OH)+e (31)
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Fe(OH)" — Fe(OH)" + e (32)
Fe(OH)+ “—— Fe™”+OH (33)

Utilizando a isoterma de Temkin e considerando a reagédo (32) como

determinante da velocidade, os autores calculam ¢E/di e encontram um valor muito
préximo ao experimental.

A técnica de riscagem ajuda a elucidar os primeiros passos da oxidagao do
Fe com superficie livre de 6xidos. Burstein e Davies™ e Burstein e Ashley*, durante
anodizagao potenciostatica do eletrodo em diversos potenciais, riscaram a
superficie e registraram a corrente x tempo apés o risco. Os autores sugerem que a
cinética do primeiro passo de oxidacdo segue a lei de Tafel com uma simples
transferéncia eletrénica e com reagéo de primeira ordem em relagéo a OH’, na faixa
depHde 7 a 11,7, e de ordem zero para pH>11,7.

2.1.3.2 - Redugao de Filmes

Rauscher et al®, apds anodizarem o eletrodo em um potencial dentro da
zona passiva, em uma solugé@o tampao de acido bérico/borato de sodio de pH 8,43,
reduzem o filme formado aplicando corrente catddica e registram tanto E x t como g
x t. Eles observam dois patamares de potencial que s&o interpretados como sendo,

o primeiro, devido a reducéo de Fe,0;, cujos produtos passam para a solugéo:
Fe,0;+6H +2¢ — 2 Fe* + 3 H,0 (34)
e o segundo, devido a reducao de Fe;0,, cujos produtos sdo incorporados ao metal:
FesOs+8H +8¢ 3 Fe+4H,0 (35)
A redugdo galvanostatica do filme potenciodinamicamente formado sobre o
Fe na mesma solug&o anterior acrescida de KsPO4 0,1 mol/L, produziu 3 patamares

de potencial, no trabalho de Ogura e Sato®. Os potenciais dos dois primeiros

patamares foram bastante proximos aos potenciais dos picos de redugdo IV e V
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obtidos por voltametria ciclica, e tiveram a mesma interpretacéo: redugéo de Fe;0;
para Fe(ll) em solugdo e Fe metdlico (reagdes 24-27), e redugdo do Fe(ll) em
solugéo para Fe metalico (reages 28-30). O terceiro patamar foi interpretado como
o potencial referente a reagcéo de liberagao de H,.

De modo diferente dos autores acima®®, Riley e colaboradores®
encontraram um patamar de potencial quando o fiime é formado em potenciais
superiores a -500 mV (SCE) em meio de COs* 0,5 mol/L + HCO; 1,0 mol/L, e
nenhum, para filmes formados em potenciais inferiores a -500 mV (SCE). Os
autores também utilizam um anel mantido em condi¢cdes oxidantes para captar
produtos de redugcdo soluveis. A interpretacdo dos resultados sugere que, em
potenciais mais baixos, se forma um filme de Fe;O4 que se reduz de dentro para
fora, de modo que os produtos s@o contidos por uma membrana de Fe;0,4 ainda nao
reduzida. Quando esta parte se reduz, lanca todos os ions Fe(ll) produzidos para a
solugdo de uma s6 vez, dando sinal no anel. Para filmes formados em potenciais
mais altos, os autores sugerem um filme de bicamada: uma interna de Fe;0O4 € outra
externa de Fe,0;. Durante a redugdo, a camada interna se reduz a Fe(ll), que n&o
passa para a solugdo por estar represado pela camada externa. Esta, por sua vez,
se reduz de fora para dentro e se dissolve como Fe(ll) e apds, libera todo o Fe(ll)
produzido pela camada interna, dando o pico de corrente no anel. O interessante &
observar que a carga de formagao do filme € menor que a quantidade de Fe(ll)
captado pelo anel, sugerindo a presenca de Fe(ll) no filme.

2.1.4 - Ensaios por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica tem sido uma técnica muito
utilizada nos ultimos anos para o estudo e a caracterizagdo de filmes passivos,
anodicamente formados sobre metais puros, ou sobre ligas binarias. Esta técnica
a.c. é capaz de avaliar diretamente as relaxagdes que ocorrem quando espécies
carregadas se movem através do filme.

Entre os pesquisadores que trabalham com a passivagéo do Fe ou ligas
Fe-Cr, Fe-P ou Fe-B, em meios alcalinos de pH ao redor de 9, verifica-se que o

objetivo principal de seus trabalhos é, através dos resultados de impedéancia, ou
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tracar um circuito elétrico equivalente ao seu sistema eletroquimico, relacionando os
diferentes elementos do circuito aos fendmenos que ocorrem nas interfaces
metalffilme, filme/solugdo e através do filme, ou derivar informagdes cinéticas e
mecanisticas que possibilitem criar uma fungéo de transferéncia teérica, que pode
levar ao desenvolvimento de modelos para o filme passivo.

Na bibliografia encontra-se uma diversidade de resultados, provavelmente
relacionada as diferentes condigbes experimentais.

Keddam® et al, ao trabalharem com Fe puro em solugdo tampdo de
carbonato/bicarbonato, apresentam diagramas de impedancia compativeis com um
circuito equivalente envolvendo dois elementos RC em paralelo, em série a uma
resisténcia R, da solugdo, valido para toda a faixa de potencial ativo-passivo. O
elemento RC na faixa de baixas frequéncias estaria relacionado a relaxa¢éo de um
filme passivante subjacente a superficie, formado diretamente a partir do metal, e
metaestavel. O elemento RC na faixa de altas frequéncias refletiria o
comportamento interfacial de uma camada condutora de produtos de corrosao,
nucleada por supersaturagéo de ions da solugéo.

Horvat-Radesovic® et al, trabalhando no mesmo pH 9, mas em tampéo
acido bérico/borato de sodio, mostram que, na faixa passiva, os diagramas de
impedancia variam de acordo com o potencial. Entre 500 e 700 mV (SCE), o circuito
equivalente proposto € um CPE em paralelo a uma R;, e estes em série a uma R.
Este CPE representa a soma em série das capacitdncias do filme e da dupla
camada de Helmholtz, e R4, a condutividade iénica do filme. R € a queda éhmica na
solugéo. Para potenciais entre 750 e 1000 mV (SCE), novos elementos de circuito
s&o adicionados (R, e CPE; em série entre si e paralelo ao circuito acima, e R; em
paralelo), devido a adsorgéo de ions OH" sobre a superficie eletrédica. A partir de
1000 mv (SCE) é acrescentada ao circuito mais uma R4 e um CPE4 em série entre si
e em paralelo ao restante, relacionados a reagdo de formacgéo de O,

Cahan® et al, trabalhando no mesmo meio e com técnica semelhante aos
autores anteriores, concordam que os diagramas de impedéncia variam com o

potencial sobre o qual a perturbagéo é feita, mas propdem circuitos diferentes. Entre

19



0 e 800 mV (SCE), o filme apresenta um comportamento pseudo Mott-Schottky, isto
é, de um semicondutor com um numero de doadores um pouco maior que o0 de um
semicondutor classico. A partir de 800 mV até 1400 mV (SCE), o circuito
equivalente proposto é de dois elementos RC em série.

Entre os grupos de pesquisadores que desenvolvem uma fungdo de
transferéncia para a impedancia e fazem o ajuste desta com os dados
experimentais, pode-se citar MacDonald® e Castro®' ™.

MacDonald® parte do Modelo de Defeitos Pontuais um pouco modificado
para chegar na expressao matematica da fungdo de transferéncia que representa a
impedancia faradaica através de filmes passivos. De acordo com isto, na interface
filme/solucdo, cations metdlicos passam para a solugdo, criando vacéancias de
cation. Essas s@o transportadas atravées do filme por migracédo e difusdo, e
destruidas na interface metalffilme, quando um novo cation & produzido por
transferéncia de carga. Do mesmo modo, vacancias de anions oxigénio séo criadas
na interface metal/filme e destruidas na interface filme/solugdo. Na auséncia de
espécies redox em solugdo, a corrente |, que atravessa o filme é transportada
somente por vacancias de cations e anions. Para uma perturbagdo AV de potencial
atraves do filme, a impedéancia faradaica complexa é dada por:

AV
Ze = (36)
jw [ Iv+.1\.r - |v ]

Através da resolug@o das equagdes de Nernst-Planck para o movimento de
vacancias de cations e oxigénio através do filme passivo, incorporando os efeitos
cinéticos durante a geragdo e destruicdo dessas vacancias nas interfaces
metal/filme e filme/solugdo, & possivel derivar a resposta de corrente e entédo
avaliar a impedancia Zr, que pode ser comparada com os valores experimentais.

41-44

Ja Castro et al propbe um tratamento préximo, mas que difere na

expressdo da fungédo de transferéncia. De acordo com este autor®, na interface
metal/filme ocorrem reagbes de transferéncia de carga entre Fe metdlico e
vacancias de cations, produzindo cations metalicos em posicées normais de rede.

Na interface filme/solugdo, ocorrem dois processos simultdneos: crescimento do
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filme por incorporagéo de anions oxigénio, a partir de ions OH" adsorvidos sobre a
superficie do eletrodo, e dissolugdo da camada passiva, por passagem de ions Fe*
para a solugdo. Ambos 0s processos geram, nessa interface, vacancias de cations
que sado transportadas através do filme e consumidas na interface metal/filme.
Através do filme ocorre entéo fluxo iénico, onde a espécie que difunde € a vacancia
de cation Fe®. Assim definido o sistema metalffilme/solugdo e derivando uma
equagao de transporte para a espécie que difunde a partir de equagéao geral de alto
campo de Fromhold e Cook, citada por Castro*' o autor obtém a seguinte expresséao
para a impedancia total do sistema:

Zr=Rq+ Zr (1 + jWCoxZs)" (37)

onde Zr representa a impedancia total, Zr a impedéancia devido a processos
faradaicos, Cox a capacitancia do filme passivo e Rg a resisténcia do eletrdlito. Os
valores assim obtidos para Zr; sdo comparados com o0s valores experimentais
obtidos para o Fe em solugao tampéao de acido bérico/borato de sddio acrescida de
NOs, havendo um bom ajuste. Com isso, mostra-se que a resposta de impedancia
sobre o Fe passivo € determinada tanto pelas reagdes de transferéncia de carga

41,43

que tomam lugar nas interfaces, quanto pelo transporte de vacancias de Fe*

através do filme.

Assim, pode-se concluir que a resposta de impedancia de um sistema
eletrodico passivado depende das condigdes experimentais (potencial de formagéo
do filme, potencial sobre o qual a perturbagdo é feita, composicdo do eletrdlito,
temperatura), e pode ser analisada em termos qualitativos, com enfoque na
resisténcia do filme sob diferentes condigbes, e em termos quantitativos, na
obtencdo de parametros cinéticos e mecanisticos que levem & elucidacdo do
crescimento do filme passivo.

2.2 - O ion Borato

O Boro é um elemento ndo abundante na crosta terrestre, e sua ocorréncia

principal se d& em depdsitos concentrados na Califérnia®, na forma de Bérax,
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Na;B,Os(OH)4+.8H,0, e Kernita, Na,Bs0s(OH)42H.0. Forma compostos
exclusivamente covalentes, devido ao alto valor de seu primeiro potencial de
ionizagdo, por hibridizacéo trigonal sp” ou tetraédrica sp’.

O bérax possui 0 anion tetraborato, no qual duas unidades tetraédricas
BO5(OH) estdo ligadas a duas unidades trigonais BO,(OH) através de ligagbes de
O:

Este anion, quando em solugdo aquosa, sofre rapida despolimerizag&o,
originando apenas espécies mononucleares:

B4Os(OH)s* + 5H,0 —— 4 B(OH); + 2 OH (38)

Esta despolimerizagdo ocorre via hidrélise do anion tetraborato, originando
o0 acido bdrico B(OH)s e um meio alcalino suave, com pH entre 8 4 e 9, dependendo
da quantidade de bdrax dissolvido. O acido bérico € um &acido muito fraco,
monobasico, que atua ndo como doador de prétons, mas como um &cido de Lewis:
- - + -10
B(OH); + H,0 B(OH), + H® K=6.10 (39)
Assim, a mistura bérax - acido bérico funciona como um tamp&o, mantendo

0 pH da solugéo estavel frente a uma pequena variagéo de concentragéo de H' ou
OH-.
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Muitos pesquisadores, ao investigar o comportamento eletroquimico de
metais ou ligas, principalmente ferro, ago, niquel e cobre, o fazem em solugdes do
tamp&o Bérax - acido bérico, sem, contudo, questionar o papel do ion borato em
seus resultados. A solugdo, nesses casos, funciona ou como eletrélito suporte, ou
como teste em branco frente a outras solugées contendo ions como cloreto ou
sulfato. A opgéo por trabalhar nessa solugéo tampao se da principalmente porque
neste eletrdlito a redugdo catédica dos filmes de Oxidos iniciais é facil®, a
passivacdo anddica é altamente eficiente e n&o ocorre dissolugéo do ferro,
mantendo assim uma rugosidade constante da superficie durante o experimento. Se
ocorrer dissolugdo metalica, ela é negligenciavel.

QOutros autores, como sera visto na préxima se¢ao, o consideram um inibidor
do processo de corrosdo, principalmente para o ferro e o ago. Discuss@o tambéem
existe quanto a forma de atuag&o do &nion borato como inibidor. Rozenfeld® diz que
sua efetividade é determinada pela sua propriedade tamponante, capaz de regular
e manter o pH necessario para passivagao. Como exemplo, mostra que o composto
Na;B0;.4H,0, em uma grande faixa de concentragédo ndo muda o potencial do ago
comum, mas quando sua concentracdo ultrapassa 0,1 mol/L, o potencial se desloca
para valores positivos, com protecdo completa. E considerado um inibidor anédico
por inibir a reagdo anddica na regido de potencial ativa-passiva, e também se
acredita no seu efeito sobre a cinética da reacéo catédica, participando do processo
de despolarizagdo. Na pratica, € usado misturado a outros inibidores (benzotriazol,
por exemplo), em uma agao sinérgica®’.

2.2.1 - Comportamento Eletroquimico do Ferro em Solucdao de
Borato

Primeiramente serdo citados autores que, ao trabalharem com Fe em
solugcéo tamp&o de bdrax - acido bdrico de pH 8,4, ndo discutem o papel do anion
borato nos resultados encontrados.

Como ja foi visto no inicio desta reviséo, os resultados de voltametria ciclica
para o Fe em solugbes de anions como borato apresentam dois picos andédicos

(picos Il e Ill) e um pico catddico (pico V), como no trabalho de Jovancicevic e
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colaboradores®, ja citado. Kozlowski e Flis*, em experimento semelhante, também
encontram dois picos anddicos. Os resultados elipsométricos indicam que para
potenciais até -200 mV (SCE) (regido do pico anddico Il), o filme & composto de
uma camada externa de produtos de corrosdo depositados a partir da solugéo,
incluindo boratos, e uma interna de Fe(OH),. Em potenciais mais altos, na regido do
pico anddico Ill, o filme é composto de Fe,0;. Os autores trabalham com duas
concentracdes diferentes de borato e concluem que na solugdo mais concentrada,
as constantes oticas sdo menores, caracterizando um filme menos denso, mais
hidratado ou talvez com boratos de ferro incorporados, o que levaria a um carater
menos protetor.

Acosta e outros também atribuem o pico anédico Il & formagéo de um filme
de Fe(OH),, e o pico anddico lll a formagéo de FeOOH, que se transforma em um
filme passivo complexo préximo a Fe;04/Fe,0; hidratado, se reduzindo a Fe(OH),
no pico catddico IV. Nos experimentos em que foi adicionado sulfato, ocorreram
pites em uma faixa estreita de potencial, entre o potencial de passivagéo e o de

formagéao de oxigénio, porque, segundo os autores, existe um processo de inibigéo.

Além desses picos, Vela e colaboradores®, em velocidades de varredura
muito baixas, observam o pico anddico | como uma leve ondulagéo préxima ao pico
anddico Il, e o pico catddico V, na regido de potencial da reagéo de formagéo de H,.
Os autores estabelecem os pares redox | - [I/V e IlI/IV e concordam com a estrutura
de filme proposta por Seo e Sato®: uma camada interna gerada pela oxidacéo direta
do Fe metalico, representada pelo primeiro par redox, e uma camada depositada
externa, representada pelo segundo par redox. No pico | se forma Fe(OH),, que
continua a crescer no pico Il, com variagéo gradual de estrutura, por perda de agua
e de protons, se aproximando de Fe;0, em potenciais mais altos. A camada externa
tem estrutura que depende da composi¢do da solugdo, mas se aproxima de
oxihidroxidos de Fe, hidratada e porosa.

Em experimentos potenciostaticos com elipsometria in situ, Smialowska e
colaboradores®™ apresentam que o filme cresce em quatro estégios,
caracterizados por diferentes taxas de crescimento e constantes éticas. Na reducéo

desses filmes, foi encontrado que os formados em solugdes mais diluidas de borato

24



consumiram mais carga para se reduzirem, sendo, portanto, mais densos, tal como
observados por outros autores”>*. Na regido transpassiva de potencial, ocorreu
corrosdo por pites em um potencial tanto maior quanto menor a concentracéo de
borato. Os autores apresentam entdo que o pite em Fe pode ocorrer na auséncia de
anion agressivo, se existe condicdes que levam a ruptura do filme passivo e
impedem a repassivagdo. Essas condigbes podem ser, por exemplo, alto campo
elétrico, que determina a quebra localizada do filme, e a deposigéo de produtos de
corrosé@o nao protetores, como FeOHB4O;, que se formaria mais rapidamente em
potenciais mais baixos na solugcéo concentrada de borato.

Rubim® e Dunnwald®®, realizando o mesmo experimento, mas com
espectroscopia Raman in situ e microscopia eletronica de varredura, estabelecem
que o filme sobre o Fe em borato € formado por oxihidréxido de Fe(lll), §-FeOOH,
tendo camadas de Fe(OH), entre ele e a superficie metdlica. O sinal Raman para

Fe;04 s6 apareceu no caso especial de envelhecimento do filme.
Dos trabalhos cujos autores mostram preocupacgdo em apresentar o papel
do anion borato no comportamento eletroquimico de Fe, em pH 8,4, parece evidente

que este anion atua de trés modos diferentes e complementares:

1)Como tampé&o controlador de pH.

Sendo um anion proveniente de &cido fraco, sofre hidrélise, tentando
regenerar o acido que lhe deu origem:

B.Os(OH)s + 5H,0 —* 4 B(OH); + 2 OH (38)

Durante os primeiros passos de oxidagdo de ferro metélico, os ions Fe(ll)
produzidos sofrem hidrélise, originando um pH &cido localizado, que leva 2
dissolucéo do metal ou do filme formado:

Fe* + 2H,0 — Fe(OH), + 2 H’ (40)
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Na presenca de borato, esses H" produzidos sdo neutralizados pelas OH’
originadas de acordo com a reag&o (38). Desse modo, o pH local se mantém dentro
do valor onde a passividade é favorecida® . Além disso, o efeito tamp&o parece ter
alguma interferéncia na reagao catédica de formagéo de H,. De acordo com Hurlen
e colaboradores™, em solugdes aquosas nao tamponadas, a reagéo de formagéo de
H, sobre o Fe é de primeira ordem em relagdo ao H', em solugdes acidas, e €
independente do pH para maiores valores de pH. Isso significa que, em meios
4cidos, o fon H* é o principal reatante eletroativo €, em meios basicos, &€ a agua,
Mas, em solugdes-tampdo, o componente &cido parece ter uma participagéo
eletroativa direta, que excede a da égua, quando a concentragdo do tampéo excede
um limite que foi determinado ser 10? mol/L*. Com isso, a taxa da reacdo de
formacéo de H, aumenta. Talvez devido a essa despolarizagao da reagéo de H, ndo

seja possivel visualizar o pico catddico V nos experimentos de voltametria ciclica.
2)Como inibidor de adsorgdo nos estagios iniciais da oxidagéo:

Alguns autores acreditam que nos passos iniciais da anodizacao, a partir de
uma superficie livre de oOxidos previamente formados ao ar, o anion borato se
adsorve sobre o Fe e de algum modo facilita a formacao de filmes passivos.

MacDougall e Bardwell”*® reduziram galvanostaticamente filmes formados
em diversos potenciais de oxidagdo em solucéo de borato de sodio, de acordo com
duas situacGes diferentes: primeiramente, para um conjunto de eletrodos de ferro
com diferentes graus de redugéo catddica prévia do filme formado ao ar, e depois,
para outro conjunto de eletrodos em solugdes de diferentes concentragbes de
borato. Os resultados coincidiram, mostrando que quanto maior a concentragédo de
borato ou menor o tempo de redugdo do filme inicial, menor a carga anddica
necessaria para a passivagao, ou menor o tempo em que esta ocorre. Isso leva os
autores a sugerir que o anion borato, além de sua capacidade tamponante, é
inibidor tipo adsorgéo por estimular a nucleagédo de um filme de éxido cuja presenga
pode ser um precursor para a passivagado. Esse estimulo seria através do aumento
da taxa de troca de lugar metal/ions oxigénio na superficie, 0 que equivale a deixar

uma cobertura parcial do filme prévio sobre a mesma antes do tratamento de
passivacéo anddica.
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Fischer e colaboradores®® também defendem a idéia que o &nion borato
interage com o Fe desde os passos iniciais da oxidagéo anddica. De acordo com

esses autores, ocorrem duas séries de reagbes paralelas:

Fe + H,O +«— Fe(OH)ws + H + &  (41)
Fe(OH)sss —— FeOH' + & (42)
FEOH' + H* ——— Fe”« + H0 (43)

Esta série € proposta por Bockris para solugdes acidas e hoje se sabe que 0
comportamento em solugdes alcalinas € diferente, como visto na primeira parte

desta revisdo. Na presenca de outro anion também ocorre:

Fe + A ————F Fe(A)ads + e (44)
Fe(A)ads S Fe(A)*gds * e‘ (45)
Fe(A)ws +H.0 — ° Fe¥.nH,0 + A (46)

Alguns anions, como halogenetos, favorecem a solvatagdo (reacdo 46),
acelerando a dissolucdo do metal. Outros, como borato, por ndo favorecé-la,
impedem a dissolugdo do metal. Talvez esses anions aumentem a energia de
ativacéo da reacéo de transferéncia de carga ou colaborem para a desaceleragao
de uma das reacdes de transferéncia de carga. De acordo com os autores™:

Fe + [B(OH)s] —— Fe[B(OH)slus + € (47)
Fe[B(OH)slaas + [B(OH)s] ——— Fe[B(OH)slzaas + € (48)

A formacé@o desses complexos sobre a superficie metélica também acelera a
reacéo de redugdo de O, o que estimula a de oxidagdo do Fe(ll):

Fe[B(OH)sbass —° Fe[B(OH)," + € (49)

e esta reacdo de oxidagdo faz com que a densidade de corrente anddica critica para
passivagao se reduza. Assim, a camada passiva seria um borohidroxocomplexo de
Fe(lll) do tipo Fex{[B(OH)4s(OH)s}, que pode sofrer desidratacéo, levando a
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formacdo de FeOOH e posteriormente & y-Fe,Os, que é a parte essencial da

camada passiva.

A idéia de que o anion borato participa do processo de passivagdo do Fe
também é defendida por Ogura®', que apresenta uma série de reagdes paralelas
semelhante as anteriores citadas. Esse autor, apés a anodizagdo em tampao
borato, analisa o ferro em solugdo, encontrando 0,3 umol/L para um potencial de
oxidacdo de -200 mV(SCE), e resultados nulos para qualquer potencial maior do
que este. Apds a adsorgdo inicial do anion borato sobre a superficie metalica livre
de oxidos, inicia-se o crescimento do filme por transporte de oxigénio no sentido
solugéo/interface metalica, como determinado por Goetz e colaboradores®,
utilizando a técnica '*Q/SIMS, e o &nion borato em algum momento & dessorvido,
nao participando da estrutura interna, ou camada barreira, do 6xido passivo.

3)Como constituinte da camada depositada, formada em altos potenciais anodicos:

Entre os autores que propéem uma estrutura de camada dupla para o filme
passivo sobre o Fe, a interna sendo constituida por uma camada barreira originada
da oxidagao direta do metal, e a externa sendo uma camada depositada, originada a

partir da precipitagdo de componentes da solucdo, ha aqueles que acreditam na
presenca do anion borato na camada externa.

De acordo com Seo e Sato™®®

, que analisaram por espectroscopia Auger
eletrodos anodizados em solugé&o de borato, filmes formados em baixos potenciais
anaddicos (-500 mV, SCE) néo possuem Boro, enquanto que aqueles formados em
altos potenciais (500 mV, SCE) apresentam Boro em sua estrutura. Eles propdem,
entdo, um filme de duas camadas com diferentes mecanismos de formacgéo: a
camada externa € formada apos oxidagdo anddica dos ions ferrosos dissolvidos do

Fe metalico durante o periodo inicial da passivacéo, de acordo com:
Fe* + [B(OH) — Fe[B(OH)J (50)

Fe[B(OH)4]" + B(OH)s + 2 H,0 — FeOH[B(OH)J+2H + &  (51)
Fe[B(OH)]' + 2 H,0 ——>Fe(OH),[B(OH)¢J+2H +e" (52)
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Esses hidroxoborocomplexos amorfos se depositariam sobre a camada
interna. Para filmes formados abaixo de 0 mV(SCE), a camada interna possui alto
teor de Fe(ll), sugerindo ser um 6xido do tipo Fe;04. Para filmes formados acima de
500 mV(SCE), a camada interna foi estimada ser um 6xido férrico como y-Fe;0;,

pois nenhum Fe(ll) foi encontrado no filme, exceto numa regido muito préoxima a
interface metal/filme.

A partir da presente revisdo pode ser constatado que nao existe um
consenso a respeito das espécies que se formam sobre a superficie do ferro quando
submetido a polarizagao externa, em um determinado meio. Essas dependem tanto
do programa de potencial aplicado e da técnica de analise de superficie usada
quanto da composi¢céo do eletrdlito e da temperatura. Também o mecanismo pelo
qual as diferentes espécies sdo formadas ndo esta o suficientemente esclarecido,
mas parece ser fung¢ao principalmente do tipo de interagdo que ocorre entre o cation
metalico originado e os &anions da solugdo. A investigacdo continua do
comportamento eletroquimico do metal em um determinado meio, através da
utilizacdo de técnicas modernas, & necessaria para um melhor entendimento do
fendmeno da reatividade da superficie metalica.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Eletrodo de Trabalho

O eletrodo de trabalho consistiu de um disco de ferro puro Gallard-
Schlesinger, 99,999 %, embutido em PTFE, com éarea exposta de 0,1886 cm’
(@=4,9 mm), soldado a uma haste de ago inox que se fixa a um rotor analitico. Este
eletrodo, em cada ensaio, foi polido em lixa d’dgua de 400 a 1000 e pasta de
alumina 0,1 um. Apos ser lavado com &gua corrente, enxaguado com agua
bidestilada e &lcool, e secado, o eletrodo recebeu um tratamento catédico para
reducdo dos filmes formados ao ar, aplicando-se um potencial de -1,6 V (SCE), por
10 minutos, na proépria solu¢éo de trabalho.

Nos experimentos potenciodindmicos envolvendo eletrodo rotatério de disco
e anel (ERDA), foi utilizado um anel de platina de &area igual a 0,0651 cm’,
correspondente a um didmetro externo de 0,72 cm, e interno, de 0,66 cm. A largura
da camada de teflon entre o eletrodo de disco e o de anel era de 0,08 cm. O fator de
colegdo do ERDA, de acordo com Albery®, corresponde a 0,26. O eletrodo de anel,
em cada ensaio, foi polido com alumina 0,1 um, lavado com agua corrente,
anxaguado com agua bidestilada e alcool, e secado. SO entdo era conectado ao
eletrodo de disco e imerso na solugéo de trabalho.

3.2 - Solugdes

Na primeira parte deste trabalho, em que foi feito o estudo do crescimento
de filmes passivos sobre o ferro em solugdo de borato de sédio, foi utilizada uma
solugéo de bérax (borato de sédio decahidratado) 0,1 mol/L, preparada a partir de
produtos Merck em grau analitico, dissolvidos em &gua bidestilada e fervida, para
eliminagdo do CO,. O pH da solugdo assim preparada era de 9,37. Quando
necessario, outros valores de pH foram obtidos por adicdo de solugcdo de NaOH
1 mol/L. Para comparagdo de resultados também foram preparadas solugdes de
acetato de sddio 0,3 mol/L, nitrato de sédio 0,3 mol/L, perclorato de sddio 0,3 mol/L

30



e sulfato de sddio 0,1 mol/L. O pH dessas solugbes foram ajustados a 9,4 mediante
adicdo de NaOH 1 mol/L. Todas as solugbes foram preparadas do mesmo modo ja

descrito anteriormente.

Na segunda parte, em que se investigou o ion borato como inibidor da
corrosdo do ferro em meios levemente alcalinos, foi utilizada uma solugdo de
perclorato de sddio 0,1 mol/L, ao qual foi adicionada diferentes quantidades de
bérax, de modo a resultar solu¢des entre O e 3000 ppm de borato.

A Tabela 1 apresenta os valores de condutividade medidos nas solugdes de
trabalho:
TABELA 1 - Condutividade das solu¢des de trabalho

solugdo concentragdo (mol/L) |condutividade(mS.cm™)
Bérax 0,1 10,8
NaClO,4 0,1 9,7
NaClO4 + Borax 0,1 + 1000 ppm 9,9
NaClO, + Borax 0,1 + 2000 ppm 10,1
NaClQ,4 + Borax 0,1 + 3000 ppm 10,2

3.3 - Equipamentos

Os ensaios potenciostaticos e potenciodinamicos foram realizados por meio
de um Bipotenciostato Pine modelo AFRDE 5, que trabalha com varredura triangular
de potencial. Para os ensaios galvanostaticos foi utilizado o Potenciostato
Omnimetra Instrumentos, modelo PG 05. A rotag@o do eletrodo de trabalho foi feita
por um rotor analitico Pine. Tanto nos experimentos potenciodinamicos, como nos

potenciostaticos e galvanostaticos, os resultados foram coletados em um registrador
XY - BBC, modelo SE 780.

As medidas de impedancia eletroquimica foram feitas com um Potenciostato
da EG & G - PAR (Princenton Applied Research), modelo 273-A, acoplado a um
analisador de resposta em frequéncia HF Schlumberger SI 1255 que foram

integrados a um computador PC 286, utilizando o software EIS modelo 398. Os
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dados experimentais obtidos pela técnica de impedancia eletroquimica foram
analisados com o auxilio do software “Equivalent Circuit’, da EG & G - PAR, verséo
3.95.

A célula analitica consistiu de um baldo de vidro pyrex de 500 mL, com
quatro bocas: entradas para o eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia, contra-
eletrodo e uma capsula de vidro sinterizado para desarejamento por borbulhamento
de N; purificado.

Os potenciais foram medidos contra um eletrodo saturado de calomelano
(SCE, 0,241 V em relagdo ao NHE) de dupla jungéo, inserido em um capilar de
Luggin. Como contra-eletrodo foi utilizado um fio de platina de area suficientemente
grande. As medidas foram realizadas em meio desarejado por borbulhamento de N,
durante a redugao catddica do filme prévio formado ao ar, e por leito de N, durante
as medidas propriamente ditas, na temperatura ambiente. Todos os potenciais s&o
referidos, no texto, em relagéo ao eletrodo saturado de calomelano (SCE).

3.4 - Ensaios Potenciodinamicos

Durante um processo eletroquimico, de acordo com Greef**, para a maioria
dos sistemas conhecidos, a taxa de transferéncia da carga € rapida, se comparada
a do transpote de massa. Portanto, se no seu estudo €& utilizada uma técnica
estacionaria, o sistema atingira um equlibrio nernstiano, onde o transporte de massa
€ o controlador do processo eletrédico. Assim, a determinacdo de parametros
cinéticos s6 é possivel se esse equilibrio for perturbado por um aumento da taxa de
transporte de massa, tornando-a comparavel a taxa de transferéncia de carga. Isso

pode ser feito utilizando-se um eletrodo rotatério de disco, técnicas transientes ou
um micro-eletrodo.

Por esse motivo, se optou, no desenvolvimento desta tese, pela utilizacéo
da técnica de voltametria ciclica com eletrodo rotatério de disco, a fim de se obter
dados cinéticos que seréo interpretados de acordo com modelos para crescimento
do filme passivo sobre o ferro em solugdo de borato.
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Na voltametria ciclica é feita uma varredura linear de potencial, de um valor
E, até E,, numa velocidade v. Quando o potencial E; € alcancado, o sentido da
varredura é invertido, geralmente na mesma taxa, até alcangar o potencial inicial E;.
A resposta da corrente do sistema é registrada como fungé@o do potencial aplicado,
e normalmente sdo observados picos de corrente que, pela verificagdo de como
eles aparecem ou desaparecem quando os limites de potencial ou velocidade de
varredura sdo variados, permitem determinar como os processos representados por
eles estéo relacionados. Do mesmo modo, a variacdo da densidade de corrente do
pico com a velocidade de varredura pode tornar possivel a identificagdo de
mecanismos pelos quais os processos eletroquimicos ocorrem.

A bibliografia apresenta uma série de testes diagnésticos, que permitem
classificar os sistemas eletrédicos como reversiveis, irreversiveis ou quase
reversiveis, como também o desenvolvimento matematico para expressbes de
densidade de corrente de pico, potencial de pico, e outros conceitos. Esse
modelamento foi desenvolvido para reagdes eletroquimicas que ocorrem entre
espécies em solucdo sobre uma superficie eletrédica inerte, mas pode ser extendido
para eletrodos ativos e processos de superficie. Para o caso especifico do uso da
voltametria ciclica no estudo da formacéo de camadas passivantes sobre um metal,
se observa que, inicialmente, durante a varredura de potencial, a corrente aumenta
quando o filme esta crescendo, e entdo cai rapidamente, quando o metal passiva.
Dependendo da reversibilidade eletroquimica do sistema, a camada passiva pode
ser totalmente, parcialmente, ou pode n&o ser removida da superficie eletrédica,
quando a varredura € invertida. Assim, a interpretagdo de dados cinéticos a partir do

voltamograma pode ajudar a elucidar o mecanismo de formacédo de filmes
passivantes.

O uso do eletrodo rotatério de disco (ERD) tem vantagens préaticas sobre
outras técnicas, pois permite variar a taxa de transporte de massa até o eletrodo, ou
a partir dele, de modo controlado, evitando, desse modo, o uso de técnicas que
promovem variagées rapidas de potencial, que levaria a uma medida de corrente
com contribuicdo capacitiva. Através dessa técnica, a corrente registrada, de acordo
com Greef* , pode ser interpretada como uma corrente puramente faradaica.
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O eletrodo rotatério de disco e anel (ERDA) permite conhecer ndo somente
a importdncia do transporte de massa na solugdo sobre a taxa do processo
eletroquimico, como também a identificagdo das espécies soluveis produzidas no
disco que séo captadas pelo anel, o potencial em que isto ocorre, e a concentragao

destas espécies.

Tanto na primeira parte deste trabalho, quando foi feito o estudo do
crescimento do filme passivo sobre o ferro em solugéo de borato, como na segunda
parte, que trata da investigagcdo do carater inibidor do ion borato em solugdes de
perclorato de sdédio, varios parametros foram testados, como velocidade de
varredura do potencial, velocidade de rotagdo do eletrodo, potencial de reversao
anddico, e também pH e concentragdo das solugdes utilizadas. Na apresentagao e
discussao dos resultados, cada procedimento é descrito detalhadamente.

3.5 - Ensaios Potenciostaticos e Galvanostaticos

Nos ensaios potenciostaticos, o potencial foi varrido de um valor inicial até o
desejado para investigagdo, e mantido constante, registrando-se a variacdo da
densidade de corrente com o tempo. A vantagem da utililizacdo desta técnica esta
no fato de, ao se aplicar um potencial constante e se conhecer o desenvolvimento
da corrente nesse periodo, poder se avaliar o comportamento ativo-passivo do
eletrodo de trabalho em diferentes sobrepotenciais.

Nos ensaios galvanostaticos, apds a sistematica adotada para polimento do
eletrodo de trabalho, foi aplicada uma densidade de corrente catédica de -10
mA.cm?, para reduzir o filme prévio formado ao ar. Apos, foi aplicada uma corrente
anédica de 26,5 pA. cm? para formagdo do filme, registrando-se a variagdo do
potencial com o tempo. Quando o potencial atingiu um determinado valor, o sentido
da corrente foi invertido, reduzindo-se o filme até entdo formado. Quando uma
determinada espécie € formada sobre a superficie de um eletrodo, ela o faz em um
potencial constante, que lhe & caracteristico. Entdo, a presenca de patamares de
potencial em uma curva E x t pode ajudar na elucidacdo das espécies formadas e

transformadas, tanto durante a anodizagdo, como na redugdo de filmes passivos
galvanostaticamente formados.
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Tanto a técnica potenciostatica como a galvanostética foram utilizadas na
primeira parte deste trabalho, realizada em solugdo de bérax 0,1 mollL, e na
segunda parte, em solugdo de NaClO, 0,1 mol/L acrescida de quantidades variaveis
de borato. Todos os testes foram realizados em meio desarejado e com rotagéo de
1000 rpm do eletrodo de trabalho. Estes sdo descritos com maior detalhe durante a
apresentacao de resultados e discusséo.

3.6 - Ensaios por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Pelo método da impedéancia eletroquimica, uma onda senoidal de potencial,
definida como E = AE sen wt, € imposta a polarizacdo de um sistema num ponto (E,
1), onde w = 2xf, sendo f a frequéncia e E a amplitude da onda de potencial
aplicada. A corrente resposta do sistema sob polarizagéo também tera a forma de
onda senoidal, dada por i = Ai sen (wf + ¢), sendo ¢ o angulo de diferenca de fase

entre a onda senoidal de potencial e a onda senoidal de corrente.

As formas mais conhecidas de se representar a impedancia de um sistema
eletroquimico s@o através dos graficos de Nyquist (impedancia imaginaria Z" x
impedéancia real Z'), ou de Bode (logw x log | Z|, ou log w x ¢ ). Nesse caso, |Z|

representa a impedancia total, em modulo.

A técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica foi utilizada, no
presente trabalho, para investigar propriedades dos filmes passivos anodicamente
formados tanto na solugéo contendo apenas bérax, como naquelas de NaClO4 com
teores variaveis de borato. Para isso, o eletrodo de trabalho foi previamente
submetido a um potencial de -16 V por 10 minutos, para reducdo de filmes
formados ao ar, com rotagao de 1000 rpm, em meio desarejado por borbulhamento
de Ny, na propria solugdo em que foram realizadas as medidas de impedancia, e na
temperatura ambiente. O potencial foi, entdo, varrido a 20 mV.s”, até 0 mV e
mantido constante, nesse valor, por uma hora, para formar o filme e estabilizar a
corrente. Apos, foi cessada a rotagdo do eletrodo e o borbulhamento, mantendo-se
apenas um leito de N, na superficie da solugdo. Procedeu-se, assim, as medidas de

impedancia eletroquimica, na faixa de frequéncia de 20 mHz a 100 kHz, e amplitude
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de 20 mV. Nas medidas de impedancia em diferentes potenciais, dentro da zona
passiva, iniciou-se em 0 mV, fez-se incrementos de 100 mV a 1 V.s™' deixou-se a

corrente estabilizar por 10 minutos, e novamente procedeu-se a medida.

3.7 - Medidas do Potencial de Corrosao

O conhecimento do potencial de corrosdode um metal ou liga metalica em
um meio e durante um determinado tempo permite avaliar sua tendéncia a
passivacdo, se o potencial tende a subir e se manter em valores correspondentes
aos da zona passiva, ou a dissolugdo, se o filme formado ndo € estavel naquele
meio, na auséncia de sobrepolarizagao.

Este potencial foi avaliado tanto para o sistema ferro-bérax, como para o
ferro em perclorato, com diferentes quantidades de borato adicionado. Foi verificado
o potencial de corrosao de cada sistema em meios arejado e desarejado, com e sem
rotacdo do eletrodo de trabalho, e também na presenc¢a ou na auséncia de redugéo
catédica de filmes prévios formados ao ar. Todas as medidas foram feitas na
temperatura ambiente, registrando-se a variagdo do E., com o tempo, por um
periodo de até 5 horas.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Estudo do Crescimento de Filmes Passivos sobre o Fe em
Borato de Sédio

4.1.1 - Condicdes Iniciais e Influéncia da Rotacao

Antes de iniciar o estudo da passivacao do ferro em solugéo 0,1 mol/L de
boérax, através da técnica de voltametria ciclica com emprego do eletrodo rotatério
de disco e anel, foi feita uma avaliacdo das condic¢des iniciais de trabalho, a fim de
se adotar uma sistematica unica de preparac¢éo do corpo de prova.

Primeiramente, tragou-se curvas voltamétricas, na faixa de potencial entre
-1300 e +800 mV, sob diferentes condigdes iniciais. Cada experimento foi repetido
pelo menos duas vezes. Entre cs dois, o corpo de prova foi retirado da solugéo e
polido até alumina 0,1 um. Foi testada a reprodutibilidade do voltamograma nas
seguintes condicdes: sem reducado catodica prévia do filme formado ao ar, reducgéo
catodica em -1600 mV por 1, 5, 10 e 15 minutos. Observou-se que as condi¢des
mais reprodutivas ocorrem a partir de 10 minutos de reducdo catodica prévia.. O
voltamograma assim obtido apresenta trés “ombros” anddicos, denominados picos |,
Il e lll e uma regido catodica sem picos. A regido do grafico onde houve o menor
grau de reprodutibilidade foi na parte descendente do terceiro pico anddico, antes
da passivacdo, e a melhor reprodutibilidade ocorreu na parte ascendente do

primeiro pico anddico e na regido catddica, em que as curvas repetidas coincidiram
exatamente.

O passo seguinte foi verificar se, entre duas medidas voltamétricas, era
necessario polir mecanicamente o corpo de prova, ou a reduc&o era suficiente para
reproduzir as condigées iniciais. Observou-se que a reprodutibilidade, sem
polimento mecanico intercalado, melhora com o aumento do tempo de redugdo do
filme prévio, e que e satisfatdria, isto €, as curvas praticamente coincidem, na parte
ascendente do primeiro pico anddico, zona passiva e regido catédica. Mas a parte
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descendente do pico anddico Il e todo o pico anddico Ill ficam muito menores
quando ndo é feito o polimento mecanico intercalado. Isso sugere que o filme
anodicamente formado ndo se reduz totaimente durante a redugado prévia, fazendo
com que, na ciclagem seguinte, o filme pré-existente atue como barreira para os
processos anddicos. Portanto, o polimento mecanico do eletrodo de trabalho entre
duas corridas voltamétricas torna-se necessario para remover camadas passivantes
e tornar o sistema mais reprodutivo.

Foi feita a verificagcdo da existéncia de queda 6hmica na solugdo, por
obtengéo de duas curvas voltamétricas, com polimento mecanico e redugéo prévia
por 10 minutos em -1600 mV, e com diferentes distancias entre o capilar de Luggin
e a superficie do eletrodo de trabalho. Novamente, as duas curvas coincidiram na
parte ascendente do pico anddico |, zona passiva e regido catédica, havendo uma
pequena falta de sobreposicéo no pico anddico lll, parte descendente, que deve
estar associada a fatores de reprodutibilidade, e ndo de queda dhmica, ja que os
potenciais de pico ndo sofreram alteracées com o afastamento do Luggin.

Entao foi adotada a sistematica de, entre dois experimentos voltamétricos,
fazer polimento mecanico e redugao catddica prévia por 10 minutos em -1600 mV.
Esse potencial produziu uma corrente catédica de aproximadamente -13 mA.cm™.
Tragou-se, entdo uma curva entre os limites de potencial de -1200 mV e +1200 mV,
com uma velocidade de varredura do potencial de 20 mV.s”, que é mostrada na
Fig. 3. O primeiro ciclo apresenta uma alta corrente catdédica e uma alta corrente
anddica nos extremos de potencial negativo (-1100 mV) e positivo (900 mV),
correspondentes as reagdes de liberagédo de H; e O,, respectivamente. Entre esses
dois limites pode-se ver 3 picos anodicos (picos I, Il e lll). Apds o pico anddico lll, se
observa a zona passiva, onde a corrente continua a cair suavemente até a reagédo
de formagdo de O,. Quando se inverte o sentido da corrida, ndo é observado
nenhum pico catddico, mas uma regido de corrente catddica, a partir de -600 mV,
que tende a crescer e se somar a reagdo de formagdo de H,. No segundo ciclo,
também representado na Fig. 3, os picos anddicos sdo menores e mais definidos.

No decorrer do presente trabalho, serd utilizado sempre o primeiro ciclo
voltameétrico.
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Uma vez estabelecidas as condigdes iniciais, foi verificada a influéncia da
rotagdo do eletrodo sobre a forma da curva voltamétrica apresentada na Fig. 3. Para
isso a faixa de potencial a ser investigada foi reduzida para de -1300 mV a 800 mV,
pois nessa faixa estdo contidos os processos anddicos e catddicos que se pretende
estudar. Foram testadas 10 velocidades de rotagéo do eletrodo, entre O e 4000 rpm,
em duas diferentes velocidades de varredura do potencial. Verificou-se que tanto
para experimentos realizados a 20 mV.s™, como para aqueles realizados a 50 mV.s’
' o efeito da rotagdo foi o mesmo. Primeiramente, para o eletrodo parado, a
distingdo entre os picos anddicos | e Il € mais dificil, pois ambos ficam mais

arredondados e mais sobrepostos. A rotacdo parece defini-los melhor.

Nao é observada uma influéncia clara da rotagéo sobre as densidades de
corrente e potenciais dos picos anddicos e sobre a regido catddica (Fig. 4). Em vista
desses resultados, pode-se assumir que a rotacédo nao interfere, ou pelo menos,
nao € um fator importante nos experimentos de voltametria ciclica para o ferro em
solugao de bodrax. Isto &, ou as reagdes que ocorrem com o0 metal nesse meio sao
topoquimicas, ou seja, ocorrem no estado soélido, ndo havendo passagem de
material do substrato para a solugéo e vice-versa, ou, se isso ocorre, a difusdo nao
€ o passo determinante da taxa dos processos anddicos e catédicos sobre o ferro.
Mas, de qualquer modo, se adotou fazer todos os experimentos a 1000 rpm, para
produzir uma melhor definicdo dos picos Il e lll, e também para ajudar a expelir as
bolhas de H, produzidas durante a redugéo prévia do filme formado ao ar, que
podem reduzir a area eletrédica.

4.1.2 - Reconhecimento dos Pares Redox

Para o estabelecimento da reciprocidade entre os picos anddicos |, Il e lll e
a regido catédica (Fig. 3), foram realizados experimentos em 5 diferentes
velocidades de varredura do potencial (10, 20, 50, 100 e 200 mV.s“), com variacao
do potencial de reverséo anddico (E;s), entre valores préximos ou maiores que 0s
potenciais de pico, e em potenciais da zona passiva. A Fig. 5 apresenta os
resultados obtidos para uma velocidade de 50 mV.s™', e mostra que, até para o
menor potencial de revers&o testado (-950 mV), ha histerese, devido & presenca ou

de filme ou de produtos adsorvidos sobre a superficie metélica, o0 que faz a corrente

40



li l(mA.cm™)

0,60t
. = ) a 3
0,50 e
. -5 =) L i 2 —
0,40
4
0,30F
. : - I
0,20+ . . ' )
o,l0 . s
500 1500 2500 3500
w (rpm)

Fig. 4 - Variagé@o da densidade de corrente em diferentes pontos das
varreduras anddica e catddica com a rotag&o para o Fe em solugéo
0,1 mol/L de bérax; v=20mV.s™

1 - lansdica €M - 900 MV

2 - ipy

3 - e

4 - lanedica €M 600 MV

5 - icatedica €M -800 MV



na volta ser menor do que na varredura direta. A carga total anddica € maior que a
carga total catédica (g. / g >> 1), evidenciando que os produtos formados na
varredura direta ndo sdo reduzidos totalmente na varredura inversa, ou essa
reducdo ocorre em potenciais mais negativos que o da reagdo de H;, havendo
somatério das correntes. Para o voltamograma obtido a 100 mV.s”, a raz&o qa / qc €
de 19,5.

Analisando os voltamogramas obtidos (Fig. 5), & possivel ver que, apesar
de ndo haver pico catddico, a regido de correntes catédicas possui contribuigées
dos trés picos anddicos e da zona passsiva, isto & quanto maior E;,, maior a
carga catddica. Para velocidades de varredura iguais ou maiores de 50 mV.s' e
Epn < E;a < Epy , um pico catédico pode ser observado. Para E;, > Epy, esse pico
desaparece devido a sobreposicdo da corrente de formagéo de H,. Ent&o,
provavelmente este pico ndo aparece para E,. < Epy porque ele deve estar
associado a reducdo de produtos formados no Epy € Epy. A reducédo dos produtos
formados no pico | deve ocorrer em potenciais mais negativos, cuja corrente pode
estar encoberta pela de H,. Quando E;, aumenta, o pico catédico desaparece, isto
e, a reversibilidade do sistema diminui com o aumento de E;, provavelmente
porque os produtos formados no potencial do pico Il sofrem alguma transformagao
ao longo da zona passiva, como desidratacdo, tornando sua redugdo mais dificil.
Também se observa que para E;, localizados dentro da zona passiva, na varredura
inversa ha polarizacéo da reagéo de formacédo de H,, mostrando novamente que o
filme, ao longo da zona passiva, se transforma numa espécie menos condutora,
dificultando a transferéncia de carga, tanto para sua redugéo como para reducéo de
H*. O fato de o pico catddico ndo ser observado para velocidades de varredura
menores que 50 mV.s", mesmo para potenciais de inversdo anddica menores que
os correspondentes aos da zona passiva, pode ser porque, para v mais lentas, o
corpo de prova permanece mais tempo em um dado potencial, espessando e

provavelmente desidratando o filme, e desse modo aumentando a irreversibilidade
dos processos redox.

Entéo, pode ser concluido que, para velocidades de varredura do potencial
iguais ou maiores que 50 mV.s" e Epy < E;, < Epy, €Xiste um pico catédico associado

aos picos anodicos Il e lll. Para velocidades de varredura maiores que 50 mV.s™
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elou E;» > Epy, ndo é possivel estabelecer os pares redox associados aos
processos de oxidagdo que ocorrem nos picos anddicos |, Il e lll, devido ao aumento
da irreversibilidade dessas reagées, que provoca o deslocamento dos processos de
reducdo para regides mais negativas de potencial, sendo encobertos pela reagéo de
liberagao de H,.

4.1.3 - Efeito do Envelhecimento do Filme

Estabelecidas as condi¢des iniciais de trabalho e reconhecido o perfil do
primeiro ciclo voltamétrico das curvas E/l para o ferro em borato 0,1 mol/L, e as
respectivas contribuicdes dos picos anddicos na regido catédica de densidades de
corrente, foi feita uma ciclagem, sem interrup¢do nos potenciais de reversao
catédico (E;c = -1300 mV) e anddico (E;. = 800 mV), para se verificar as mudancas
no perfil voltamétrico com o envelhecimento do filme. Esse experimento foi realizado
para trés velocidades de varredura do potencial (20, 50 e 100 mV.s™), registrando-
se 20 ciclos. A Fig. 6 mostra os primeiros cinco ciclos e o 20° ciclo, em uma
velocidade de 100 mV.s". Com a ciclagem continua do potencial as correntes
anddicas diminuem, tanto para os picos |, Il e Ill quanto para a zona passiva, e as
correntes catoédicas aumentam, de modo que a razdo entre a carga anddica e a
carga catodica diminui. No vigésimo ciclo, esta razdo decresce de 19,5 para 9,4.
Também pode ser visto um perfil estavel no 20° ciclo, os trés picos anddicos ficam
melhor definidos, e a regido catodica, com o aumento da velocidade de varredura
do potencial, passa a apresentar um “ombro” de densidade de corrente. Entdo, a
medida que o potencial cicla, os produtos formados durante a varredura direta ndo
sao totalmente reduzidos na inversa, de modo que um filme residual sempre
permanece sobre a superficie do corpo de prova, atuando como barreira para os
processos eletrédicos no ciclo seguinte. Os potenciais dos picos anddicos |, Il e lll
também se deslocam para valores mais positivos, mostrando que este filme
remanescente deve ser menos condutor, provavelmente por ser mais desidratado
devido ao efeito de envelhecimento, provocando polarizacdo dos processos
anddicos, ja que a condutividade iénica estd associada a quantidade de defeitos,
que tende a diminuir com o aumento da cristalinidade do filme.
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Na regido catédica, altas velocidades de varredura do potencial ( > 50
mV.s™") tornam possivel a visualizagdo de um “ombro”, enquanto que em baixas
velocidades ( < 20 mV.s™), a regi&o cresce como um todo. Entdo, como o corpo de
prova permanece mais tempo em um dado potencial em velocidades mais lentas, o
filme fica mais espesso, aumentando a quantidade de material a sofrer redugéo e,
consequentemente, a carga da regido catddica. J& em altas velocidades de
varredura, o filme permanece menos tempo em um dado potencial, retardando seu
envelhecimento, que ocorrerd em potenciais mais altos. Esse filme com menor grau
de envelhecimento parece se reduzir mais facilmente, isto €, em potenciais menos
negativos, originando o “ombro” catédico. Também é observado com a ciclagem
uma polarizacéo da reacéo de liberacéo de H,, mas menos pronunciada do que a ja
vista pela influéncia de E;.. Esse fato pode ser um indicativo da diminui¢éo da

condutividade eletrénica do filme, a medida que ele envelhece.

Entdo, concluindo, a ciclagem continua do potencial provoca um
espessamento do filme, por ndo haver redugdo completa durante a varredura
inversa. O filme assim originado parece ser mais protetor que aquele obtido no
primeiro ciclo, atuando como barreira aos processos anodicos, pois as correntes
diminuem e os potenciais aumentam nos picos anddicos. Esse filme também torna o
sistema mais condutor no sentido catédico, j& que hd um aumento da carga catédica
e 0s potenciais de reducado se tornam menos negativos.

Outro tipo de experimento realizado para se verificar o efeito do
envelhecimento do filme sobre o perfil E/I foi varrer o potencial até um dado valor,
manté-lo constante até a corrente cair a valores estacionarios, e entdo continuar a
varredura. A Fig. 7 apresenta os resultados obtidos nas curvas voltamétricas, antes
e apds cada potencial ser mantido constante, para uma velocidade de varredura do
potencial de 20 mV.s™. Esse experimento foi feito em velocidades de varredura do
potencial de 20 mV.s™ e 100 mV.s™, os resultados qualitativos sendo semelhantes.

A analise dos resultados mostra que, quando o potencial € mantido
constante e préximo ao Ep e Ep (-800 e -600 mV), a continuagdo da varredura
produz correntes anddicas menores do que em uma curva padrdo, em que néo

houve aplicagdo de potencial constante. Quando o potencial € mantido em um valor
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correspondente a parte ascendente do pico lll, ao se prosseguir a varredura, este
pico apresenta menor corrente, mas a corrente na zona passiva aumenta em
relacdo as anteriores. Para potenciais aplicados iguais ou maiores que o do pico Il
as correntes referentes & zona passiva sdo maiores em relagdo as curvas
anteriores, e proximas & curva padrdo. Em todos os casos, a regido catddica
aumentou de area, ou seja, de carga, e houve despolarizagéo da reagdo de H, com
o aumento do potencial constante aplicado, com excegdo ao potencial mais anodico
(200 mV) quando a reagdo de H, novamente se deslocou para valores um pouco
mais negativos de potencial. Também é observado que, quanto mais alto o potencial
constante aplicado, maior o potencial em que a curva corta o eixo de potenciais, isto

é, em que correntes negativas devido a processos de redugdo comegam a ocorrer.

Se, ao manter o potencial constante em um valor préximo ao Ep e depois,
ao continuar a varredura, as correntes correspondentes aos picos anddicos e zona
passiva diminuem, e a area catédica aumenta, entdo este pico deve estar associado
aos primeiros passos de oxidacdo de ferro, e ndo a oxidagédo e dessorgédo de H
formado durante a redug&o catédica prévia de filmes formados ao ar, como sugerem
alguns autores'?, pois sendo a varredura posterior deveria reproduzir a curva
padrao, pois esta reagcdo nao deveria interferir no perfil E/I.

No pico anddico Il, a oxidagao iniciada em | continua a ocorrer. Entéo, apds
manter o potencial em valores préximos ao Eg € Epy, como houve produgdo de
menores correntes anddicas nos processos posteriores e maior carga catddica
durante a reducgdo, provavelmente o filme ai formado tem carater mais resistivo as
transferéncias de carga na interface metal/filme e/ou ao fluxo de ions através dele.
A favor desse argumento também ha o fato de que as correntes caem a zero em
menos tempo do que quando se aplica potenciais mais altos.

Quando o potencial € mantido constante em valores préximos ao Epy € na
zona passiva, a varredura subsequente produz maiores correntes em relagéo as
anteriores, tanto na zona passiva, como na regido catddica. Isso significa que
quantidade maior de material foi produzido e estd sendo reduzido, e este filme
assim formado & menos resistente as transferéncias de carga na interface
metal/filme e/ou ao fluxo de ions através dele, do que aquele formado em
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potenciais mais negativos. Também foi verificado que durante a aplicagdo de
potencial constante, a corrente, apés quatro horas, ndo caiu a zero, se mantendo
em valores muito pequenos e sempre diminuindo com o tempo, mostrando portanto,
espessamento do filme, se for considerado que ele ndo se dissolve na interface
filme/solugdo, por auséncia da influéncia da rotagdo e por aumento da carga

catédica.

Com o objetivo de dar mais embasamento ao que foi exposto, foi feito o
seguinte experimento: varreu-se o potencial, em duas diferentes velocidades, até os
valores do Ep;, Epy, Epy € um potencial da zona passiva. Cada potencial foi mantido
constante por 30 minutos, registrando-se a densidade de corrente com o tempo, €
entdo a varredura foi invertida. Entre cada potencial aplicado nesse intervalo de
tempo, o corpo de prova foi polido, de acordo com a sistematica adotada, apds
concluir o primeiro ciclo voltamétrico. A Fig. 8 apresenta i x t para cada potencial
mantido constante, ao longo de 30 minutos, quando entéo foi invertida a varredura,
para o experimento realizado a 20 mV.s™.

A analise da Fig. 8 mostra que, apds 20 minutos aplicando o potencial de -
850 mV, correspondente ao primeiro pico anddico, a corrente cai a zero e passa a
apresentar valores negativos. Isso significa que, como na superficie do corpo de
prova estdo acontecendo, simultaneamente, um processo anddico (oxidagdo de
ferro) e um processo catédico (nesse caso, como a solugéo € levemente alcalina e o
meio desarejado, deve ocorrer a reducdo do solvente), a medida que o tempo
passa, o filme espessa, desativando o processo anddico, e o catédico passa a
prevalecer. A carga passada até a corrente cair a zero é de 56,8 mC.cm?, avaliada
pela area sob a curva correspondente, na Fig. 8. Essa carga € devido a formagéo
de filme, como visto nos experimentos anteriores, € o sobrepotencial na interface
metal/filme ndo é suficiente para manter a oxidacédo, ja que o sobrepotencial total
aplicado subdivide-se em trés parcelas: interface metal/filme (m/f), através do filme
e interface filme/solugéo (f/s). Como seréa visto posteriormente, o sobrepotencial na
interface f/s pode ser considerado constante, e o sobrepotencial através do filme
aumenta, a medida que ele espessa, as custas de uma diminuicdo do
sobrepotencial na interface m/f, desativando, desse modo o processo de oxidag&o.

49



i(mA.cm?®)

0’55 o
0,50 f

0,45 " -—==- - -850 mV
’

0,35 oA E -200mV
-]..

. == +350mV
0,30 H\".

0,25+1
0,20 \,
0,15 |

0,I0

0,05

T

-0,05

-0,10

Fig. 8 - Variagao da densidade de corrente com o tempo em diferentes po-
tenciais constantes aplicados para o Fe em solugéo 0,1 mol/L de boérax

50




Na varredura inversa, o potencial da reacéo de H,, avaliado para uma corrente de
-2,0 mA.cm®, é de -1220 mV.

Quando o potencial € mantido na regido do pico Il, isto &, -600 mV, a carga,
ap6s os 30 minutos, é de 2184 mC.cm? e a corrente, nesse tempo, é de 50
nA.cm™. Na varredura inversa, o potencial da reagdo de liberagao de H,, para uma
corrente de -2,0 mA.cm? é de -1270 mV. No potencial do pico Ill, a carga passada
apds 30 minutos é de 456,4 mC.cm™, a corrente é igual a 70 pA.cm?, e o potencial
da reagdo de H,, para -2,0 mA.cm? & -1200 mV. Finalmente, a aplicacdo de um
potencial constante de 300 mV, caracteristico da zona passiva, por 30 minutos,
gera umaa carga de 141,2 mC.cm”, a corrente fica em 51 pA.cm?, e o potencial de

liberag@o de H, para aquele valor de corrente catddica, é -1235 mV.

Portanto, o filme que mais polarizou a reagdo de H, foi o formado no
potencial do pico Il, seguido daquele formado na zona passiva, € 0 que menos
polarizou essa reacgéo foi o formado no potencial do pico Ill. Isso evidencia o carater
mais resistivo do filme formado em Epy. O valor das cargas e das correntes
anodicas, no final de 30 minutos, para potenciais aplicados referentes ao pico Il e
zona passiva também mostra o carater mais resistivo de ambos os filmes, quanto a
transferéncia de carga na interface metal/filme e/ou ao transporte idnico através do
filme, se comparado ao filme formado no potencial do pico IIl.

Entéo, no potencial do pico anddico | ocorrem os passos iniciais da
oxidagdo de ferro, que prossegue no potencial do pico anédico Il, levando &
formacéo de um filme resistente aos processos de transferéncia de carga, que atua,
portanto, como barreira. No potencial do pico anddico I, o processo de oxidacdo
continua, levando & transformagéo para um filme mais condutor, tanto iénico, como
eletrénico, que espessa e tem sua condutividade mais uma vez diminuida durante a

passivacgéo. Esse filme ndo se reduz completamente durante a varredura inversa.
4.1.4 - Uso do Eletrodo Rotatério de Disco e Anel (ERDA)

Com o objetivo de melhor avaliar a possibilidade da existéncia de processos
de dissolug@o durante a oxidagéo e redugédo do ferro em bérax 0,1 moliL, ja que o
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efeito de diferentes rotacdes do eletrodo de trabalho parece ndo ter sido o
suficientemente elucidativo, foram feitos experimentos de voltametria ciclica
acoplando-se ao disco um anel de platina. Esse anel tem didmetro externo de 0,72
cm e interno de 0,66 c¢m, fornecendo uma area de 0,0651 cm?, e um fator de colegéo

de 0,26. A largura da camada de teflon entre o disco e o anel € de 0,08 cm.

Antes de iniciar os experimentos, foi feita uma curva voltamétrica, varrendo-
se o potencial no anel de -1300 mV até 800 mV, a 50 mV.s™" e 1000 rpm de rotagéo,
em meio desarejado. O eletrodo de disco também era de platina, e foi mantido
desconectado. O resultado obtido & apresentado na Fig. 9. Esse experimento
mostra que a solugdo de bdérax ndo possui atividade eletroquimica nessa faixa de
potencial. Também mostra a presenga de correntes de base (background) devido a
processos que ocorrem na propria superficie da platina, independentemente do
fluxo de espécies provenientes do disco. As correntes de base anddicas podem ser
devido a processos de oxidacdo de H, gerado durante a aplicacdo de potenciais
catédicos.

H —— H" + e (53)

e, em potenciais mais positivos, devido & oxidac&o do solvente:
2H,0 — 0,+4H + 4¢ (54)

nédo podendo ser descartada a possibilidade de formacdo de dxidos de platina
durante a aplicagado de potenciais anddicos.

Os processos que levam ao surgimento das correntes de base catddicas

podem ser a redugdo de tragcos de O, dissolvido e ndo eliminado pelo
desarejamento:

O, + 2H,0 + 4 —» 40H (55)

ou a reducéao do solvente:
2H0 + 2 —™* H,; + OH (56)
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ou ainda a redugao de algum éxido de platina que esteja presente sobre a superficie

metalica.

Entdo, foram realizados os experimentos voltamétricos, mantendo-se o
potencial do anel de platina constante, enquanto o potencial do disco de ferro foi
varrido entre -1300 mV e 800 mV, em quatro diferentes velocidades: 10, 20, 50
e 100 mV.s™'. Na primeira série de experimentos, o anel foi mantido a 600 mV, a fim
de coletar espécies Fe** dissolvidas no disco, por oxidagéo a espécies Fe*. Apds, o
anel foi mantido a -600 mV e -800 mV, para coletar Fe* proveniente do disco, por
reducdo a Fe** no anel.

Para E.. = 600 mV, ndo houve sinal de corrente no anel, esta sendo
registrada em um gréafico lae X Edsco, COMO uma linha reta, paralela ao eixo dos
potenciais e proxima ao valor zero, que crescia, no sentido de correntes positivas,
quando o potencial do disco alcangava um valor de -1200 mV, tanto na varredura
direta como na inversa. Isso leva a concluir que ndo houve um processo dissolutivo
no disco, gerando espécies Fe*® que fossem coletadas pelo anel, em nenhum
potencial do disco. A corrente anddica do anel, para potenciais do disco proximos a
-1200 mV, provavelmente se deve a redugdo de H' no disco, gerando H,, que é
transportado até o anel e ai se oxida novamente a H".

Quando o potencial do anel foi mantido em -800 mV, o registro de lanei X Edisco
apresentou uma linha de base de corrente catddica, ao longo de toda a varredura
do disco, que crescia, se tornando positiva, em potenciais menores ou iguais a
-1200 mV do disco. Ent&o, de acordo com o exposto anteriormente, essa corrente
catddica pode ser devido a processos de redugdo que ocorrem no anel de platina,
independente das reagdes que estejam correndo no disco de ferro. Quando a
corrente do anel fica positiva (Egsco < -1200 mV), deve estar somada a corrente de
oxidagdo de H, proveniente do disco, ai gerado nesse potencial. Mas, como
anteriormente, também pode ser concluido que ndo houve, no disco, geragdo de
espécies Fe** sollveis, ao longo da varredura de potencial do disco, tanto no
sentido direto, de oxidagdo, como no inverso, de redugcdo. Assim sendo, fica

evidente que os processos de oxidagdo gerando espécies Fe* ocorrem no estado
solido.
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No terceiro caso, quando o potencial do anel foi mantido constante em 600
mV, houve o aparecimento de uma corrente de base anddica, ao longo da varredura
do disco, que mais uma vez crescia em potenciais negativos. Entdo, novamente
essa corrente pode ser atribuida a processos de oxidagdo que ocorrem no anel,
independentes daqueles do disco, ja comentados, aos quais se soma a corrente de
oxidacdo de H,, proveniente do disco. Sobre essa corrente de base, sao
registrados, no grafico lae X Edisco,, dOis picos de corrente anddica, o primeiro
durante a varredura direta, e o segundo, na varredura inversa.

Em baixas velocidades de varredura do potencial do disco, este permanece
mais tempo em cada valor de potencial, passando mais carga e gerando mais H,
que difunde até o disco, onde é oxidado novamente a H*. Assim, a corrente no anel
€ maior e cai mais suavemente, ao longo da varredura do disco, dificultando a
visualizagdo da corrente do anel referente a oxidagdo da espécie Fe** proveniente
do disco, na varredura direta. Esta aparece como uma leve ondulagéo sobreposta a
corrente de base, o que torna dificil sua avaliacdo. A medida que a velocidade de
varredura aumenta, menos carga € passada, gerando menos H,, que € coletado
pelo anel. A corrente da base, no anel, diminui na regido negativa de potenciais,
sua queda sendo mais brusca, e entdo ficando paralela ao eixo dos potenciais no
grafico lane X Egisco- A corrente de oxidagdo, no anel, de espécies Fe® provenientes
do disco, sobreposta a corrente de base, fica entdo melhor definida. Também foi
verificado que o potencial do disco onde ocorre o pico de corrente no anel nao varia
com a velocidade de varredura.

Na varredura inversa, novamente aparece uma leve ondulagéo no gréafico
lanet X Edisco, indicando uma corrente de oxidag&o no anel de espécies Fe* gerada no
disco durante a reducgéo do filme passivo. Esta corrente, sem a correcéo da area do
anel (0,0651 cm?®) e do fator de colegdo (0,26) é da ordem de 0,1 pA, sendo dificil
ser avaliada com maior precisdo, para diferentes velocidades de varredura do
potencial do disco. O que realmente se observa é o deslocamento deste pico de
corrente no anel para valores mais negativos de potencial do disco, a medida que a
velocidade de varredura do potencial do disco aumenta.
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A Fig. 10 mostra a variagéo da densidade de corrente do anel, quando seu
potencial € mantido a 600 mV, durante a varredura do potencial do disco a 100
mV.s™', ja feita a corregdo da corrente de base. A Fig. 10 também apresenta a
densidade de corrente no disco quando seu potencial & varrido nessa mesma
velocidade.

A Tabela 2 apresenta os valores retirados dos voltamogramas, para duas
velocidades de varredura do potencial do disco, onde irs; corresponde ao pico de
corrente no anel durante a varredura direta, e igz, durante a inversa.

TABELA 2 - Corrente no anel de Pt durante a varredura direta (ir¢) € inversa (irz) do
potencial do disco de Fe

v iR Eaisco | ldissolugio idisco % dissolugio
(mV.s”) | (wA.cm?) | (mV) | (uA.cm?) | (nA.cm?)
20 46 -650 6,12 450 1,3
100 10,8 650 14,34 920 1.5
v ir2 Edisco | ldissolucio idisco % dissolugio
(mV.s™) | (WA.em?) | (MV) | (uA.cm?®) | (uA.cm?)
20 -1,5 -780 -2,0 -106 1.9
100 «1.5 -950 -2,0 -371 0,5

O caélculo da corrente de dissolugdo no disco foi feito a partir da corrente no
anel, durante a varredura direta de potencial, em -650 mV. O seguinte procedimento
foi realizado, para uma v de 20 mV.s™: a corrente no anel é 0,3 pA, sem a corregdo
da area. Esse valor, dividido pelo fator de colegdo do anel (0,26), fornece a corrente
liquida de dissolugéo no disco (1,15 pA) que, corrigido pela sua area (0,1886 cm?),
resulta em 6,12 uA.cm". Essa corrente corresponde a 1,3 % da corrente total do
disco, naquele potencial.
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Verifica-se, assim, que na regiéo de potencial do pico Il, ocorre um processo
de oxidacdo em que é gerado Fe* que passa para a solugéo. O potencial do disco
em que ocorre 0 pico de corrente no anel parece independer da velocidade de
varredura do potencial, que pode ser um indicativo que sempre a mesma espécie
soluvel é gerada, mas a corrente de dissolugdo aumenta com v. Também pode ser
visto que a fragdo de corrente do disco correspondente a dissolugédo aumenta com a
velocidade de varredura. Entdo, no potencial do pico Il deve haver dois processos
paralelos: de dissolugdo de Fe** e de formagdo de uma espécie sélida de Fe**, que
acaba blogueando os sitios ativos sobre o eletrodo, a oxidac&o prosseguindo em
estado sélido.

O fato de a fragdo de corrente do disco correspondente a dissolugdo néo
ser constante mostra que a corrente total no disco e a corrente de dissolugcéo
crescem em taxas diferentes com a velocidade de varredura do potencial. Para
menores v, 0 potencial permanece mais tempo no valor em que a espécie soélida €
gerada, esta se forma em maior quantidade, impedindo a dissolugéo. Para maiores

v, a carga passada para formagéo da fase sélida € menor, e o blogueio ocorre apos
maior dissolugao.

A area sob a curva Ry no grafico l..e x Egisco fOrnece a carga passada no
anel, que dividida pelo fator de colegcdo, possibilita conhecer a carga devido a
dissolugéo do disco, que é, para uma velocidade de 100 mV.s”, 0,086 mC.cm?. Esta
carga corresponde a menos de uma monocamada, entdo ndo € possivel imaginar
gue a camada de filme formada no pico anddico | tenha se dissolvido totalmente: ou
ela o faz em alguns pontos, devido a uma acidez |localizada durante a oxidagdo do
ferro, ou o filme formado €& descontinuo, ndo cobrindo totalmente a superficie
metalica. Também foi verificado que com a ciclagem do potencial do disco a
corrente do anel diminui, evidenciando, novamente, que o filme passivo ndo se
reduz totalmente durante a varredura inversa.

Na varredura inversa, o filme passivo sofre redugéo inicial no estado sélido.
A espécie solida assim gerada vai sofrer outra reducéo, originando entdo Fe* em
solugdo. O voltamograma apresentado na Fig. 10 mostra que este segundo
processo de redugdo coincide com a reacdo de liberacéo de H,.

58



Entdo, durante a oxidacdo anddica do ferro em bérax 0,1 mol/L, ha
dissolugdo de uma pequena quantidade de Fe®* em potenciais préximos ao Egy, mas
a reacdo, nesta faixa de potencial, ocorre principalmente em estado sélido, ja que a
corrente de dissolugdo € menor que 2% da total. Também pode ser visto que
durante a redugdo do filme passivo formado na oxidacdo anddica, em potenciais
proximos a liberagdo de H,, ha uma pequena passagem de Fe® para a solugéo.
Provavelmente as curvas voltamétricas ndo sofreram influéncia da rotagcdo porque
as correntes de dissolugdo sdo muito pequenas frente a corrente total do disco,
fazendo com que essas curvas tivessem uma variagdo menor do que aquela que
ocorre devido a reprodutibilidade dos experimentos. Isso também evidencia que os
processos de transporte de massa na solugdo ndo séo os controladores das taxas
dos processos redox. Cabe ainda salientar que os dados dos experimentos
utilizando-se eletrodo de anel de Pt sd&o muito mais qualitativos do que
quantitativos, devido as dificuldades ja expostas.

4.1.5 - Influéncia da Velocidade de Varredura do Potencial

Como ja visto, o voltamograma do primeiro ciclo de varredura do potencial
para o ferro em solugéo de bérax 0,1 mol/L apresenta trés picos anddicos (I, Il e lll),
uma zona passiva e uma regido catodica, entre as reagdes de liberagdo de H, e de
0,. Esses picos sdao o maximo de corrente de curvas anodicas, que serao
denominadas a,, a, e a;. Observando o diagrama da Fig. 11, verifica-se que essas
curvas estéo sobrepostas, isto €, a curva a; inicia antes de a; terminar, e a as antes
de a; terminar. Assim, a corrente apresentada no diagrama € a soma de correntes
sobrepostas, que representam diferentes processos de oxidagdo e,
consequentemente, a carga total, dada pela area sob as curvas, também é a soma
das cargas envolvidas nesses processos. Com isso, a caraterizagcdo das reagdes
anddicas representadas por essas curvas € bastante complexa, pois néo
representam o comportamento de uma reacdo isolada, e sim de um grupo de

reacbes, impossibilitando a retirada de dados cinéticos referentes a um Unico
processo.
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Silva® sugeriu uma técnica de separacdo de curvas, denominada por ele
como “deconvolugdo experimental” . A técnica consiste em varrer o potencial até um
ponto préximo ao primeiro pico anddico, manter o potencial constante até a corrente
cair a zero e entdo continuar a varredura. Com isso, s&o obtidos a parte ascendente
da curva anddica a, e, subtraindo ponto a ponto a corrente desse lado da curva a;
da corrente total, o brago descendente da curva andédica a;. Apds, a varredura de
potencial é prosseguida, até um valor préximo ao potencial do pico I, novamente
mantém-se o potencial constante até a corrente cair a zero, quando entdo &
reiniciada a varredura. Desse modo, se obtém o lado ascendente da curva anddica
as, e por subtracdo da corrente total, o lado descendente da curva anddica a,. O
esquema abaixo representa o resultado final da “deconvolugédo experimental’
proposta pelo autor®.

S, S, S, Sy Ss

Ent&o, o processo representado por a; inicia antes que o processo a; tenha
terminado, e 0 processo a; inicia antes que o a, tenha encerrado. De acordo com a
autor”, o filme a;, comeca a se transfomar em a, na parte ascendente da curva a,.
Continuando a varredura de potencial, todo o filme a; se transforma em a, e, na
parte ascendente da curva as, o filme a, comecga a se transformar no filme as. Assim,
de s; até s;, 0 metal esta coberto pelo filme a; ; de s, a s;, 0 metal esta coberto por
dois filmes: a;, préximo ao metal, e a,, originado pela transformagéo de a;. De s; a
s4, todo filme a; se transformou em a,, que é o unico filme sobre o metal. De s, a ss,
o metal esta coberto pelo filme a; e pelo filme as, originado pela transformagéo de
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a,. Esta encerra no ponto ss e a partir dai, o metal esta coberto por um unico filme,

ds.

As dificuldades desta técnica séo:

1) encontrar o potencial exato para o ‘holding”. Potenciais antes do pico
reproduzem, na continuag¢do da varredura, novamente o pico. Entdo este potencial
deve ser apds o pico, mas nas suas imediagdes, pois sendo altera o formato do pico
seguinte, na continuac&o da varredura.

2) determinar o tempo em que o potencial deve ser mantido constante. Ao continuar
a varredura, a curva deve repproduzir exatamente o mesmo voltamograma em que
ndo foi aplicado potencial constante. Foi verificado que tempos muito grandes de
manutencdo do potencial produzem curvas, na continuagdo da varredura, com
correntes menores.

Com o objetivo de tentar separar os processos anddicos que ocorrem com O
ferro em solucdo de bérax 0,1 mol/L, representados pelas curvas a;, a; e as
sobrepostas, esta técnica foi aplicada em 23 diferentes velocidades de varredura
do potencial: 2,5; 5; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90; 100; 110; 120; 130; 140; 150;
160; 170; 180; 190; 200 e 220 mV.s". A dificuldade encontrada foi a determinacgao
do tempo em que o potencial, apés mas préoximo a cada pico, deveria ser mantido
constante. Contrariando o proposto por Silva”, pelo menos para o sistema em
estudo, n&o é possivel manter o potencial constante por muito tempo, de modo que
a corrente decaia até zero ou proximo a esse valor, pois a continuagdo posterior da
varredura nao reproduz o voltamograma inicial, mas curvas com correntes
menores. Com isso, a aplicagdo de um potencial constante por um pequeno
intervalo de tempo, n&o possibilitou que a corrente caisse a zero, e entdo ndo se
obteve a parte ascendente de a, e a;, e consequentemente, a parte descendente de
a; € a,, desde 0 eixo das abcissas, onde y = 0, ou seja, i = 0. Isso significa que nas
condi¢des do presente trabalho, esses processos a, e a; ndo iniciam a partirde i = 0

no voltamograma, mas estdo sobrepostos ao processo anterior. De acordo com o
diagrama esquematico:
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€ considerado que o processo a; iniciou antes do processo a; atingir seu pico, e a
corrente que representa esse processo, assim como a carga, esta sobreposta ao
processo a;. Do mesmo modo, o processo a; inicia antes do processo a, terminar, e
a corrente, e portanto também a carga referente a ele, esta sobreposta a do
processo a,. A parte descendente das curvas a; e a,, determinadas por subtragéo
das partes ascendentes de a, e a,, respectivamente, da corrente total, sdo avaliadas
apenas parcialmente, ndo podendo ser previsto a sua forma de decaimento total,
pois o fendmeno que leva ao crescimento da corrente e surgimento do pico
(ativagao por aplicacé@o de sobrepotencial) ndo € o mesmo que leva a diminui¢éo da
corrente (resisténcia por formagao e envelhecimento do filme).

Ao variar a velocidade de varredura do potencial, foi verificado que, a
medida que v aumenta, as densidades de corrente de pico aumentam, e os
potenciais dos picos |, Il e lll se deslocam para valores mais positivos. Isso ocorre
porque, ao aumentar v, o eletrodo de trabalho permanece menos tempo em um
dado potencial, retardando o envelhecimento do filme e fazendo com que a queda
da corrente ocorra em potenciais mais alto. O potencial onde a curva anddica corta
0 eixo das abcissas, isto €, quando o voltamograma passa a apresentar corrente
catddica, indicando inicio dos processos de redugéo, diminui com o aumento de v.

Para a avaliagdo da carga passada em cada processo sob as curvas a;, a,
e as, foi feito o seguinte procedimento:
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curva a,; esta curva é a menos delimitada de todas elas, seu contorno sendo dificil
de ser visualizado, mesmo com a técnica de separagao experimental de curvas
utilizada. A avaliagdo do Ep e ip s@0 aproximados. Foi tomada como carga do
processo a; a area sob a curva a; até o inicio da parte ascendente de a;, e a partir
dai, a area sobre essa parte ascendente de a,, que, por simetria, & considerada
igual & area sob o lado descendente de a;. Por ndo se saber exatamente o
comportamento da corrente na parte inferior da curva a;, foi tragada uma reta
alongando o lado ascendente de a, e delimitando, assim, a curva anddica a;. Esse
procedimento, ndo exato, ndo afetara a proposta de sistemas de reagbes, como
sera visto adiante.

curva a,; para a avaliagdo da carga passada nesse processo, foi considerada a area
a partir do fim de a;, anteriormente discutida, até o inicio do lado ascendente da
curva as e, por simetria, a area sobre esse lado ascendente. A esta area foi somada
a area sob a curva a;, antes dela iniciar, até a regido do potencial de pico lll. A
avaliagdo do Ep, e ipy foi mais facil que a anterior, pois este pico esta melhor
definido. O valor de ig, foi avaliado a partir da abcissa.

curva as;: essa curva esta sobreposta a curva a,, pois qualquer tentativa de avaliar
seu lado ascendente a partir da abcissa, ou por manter o potencial constante por
mais tempo, ou por desloca-lo para valores mais negativos, ndo reproduzira o
voltamograma inicial. Entdo ela realmente deve iniciar no local demarcado no
diagrama, e a parte inferior dessa area deve ser a continuagcdo do processo a,. Na
impossibilidade de se saber como decai a,, a fim de separa-lo de a;, a partir do
potencial de pico lll e entrando na zona passiva, a area da curva a; foi avaliada até
seu potencial de pico.

A Fig. 11, obtida para uma velocidade de 100 mV.s™', mostra a demarcagéo
de area para avaliagdo de carga dos processos a;, @, € as, de acordo com a
descricdo anteriormente feita. As Fig. 11.1 a 11.4 apresentam os voltamogramas do
primeiro ciclo para algumas velocidades de varredura do potencial testadas,
juntamente com a separag&o experimental dos processos. A Tabela 3 apresenta os
valores de potencial de pico, densidade de corrente de pico, carga referente a cada

curva, e também o potencial onde iniciam os processos de reducéo, retirados dos
voltamogramas.
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TABELA 3 - Potencial de pico, densidade de corrente de pico e carga anddica correspondentes as curvas a;, a; e

a,, em diferentes v

v Epi ipi Jai Epil ipn Qa2 = i Qaz,p_ | Ey=o
(mV.s™y | (mV) | (mA.cm?) | (mC.cm?) | (mV) | (mA.cm?) | (mC.cm?) | (mV) | (mA.cm?) | (mC.cm?) | (mV)
2.5 -820 0,133 5,03 -650 0,204 34,6 -320 0,088 6,5 -320
5 -800 0,141 3,03 -640 0,241 21,2 -250 0,101 52 -490
10 -790 0,159 1,02 -630 0,276 12,0 -240 0,186 52 -580
20 -780 0,292 0,97 -580 0,472 11,8 -130 0,255 3.2 -600
30 -780 0,318 0,74 -550 0,467 8,7 -120 0,281 2.4 -580
40 -820 0,358 0,93 -530 0,546 Tl -120 0,310 2.1 -660
50 -790 0,520 1,01 -500 0,658 B3 -80 0,350 1,8 -600
60 -780 0,445 1,08 -480 0,764 6,8 -70 0,384 =1 -620
70 -760 0,546 0,89 -460 0,822 6,7 -60 0,408 1,8 -560
80 -750 0,700 0,96 -450 0,944 5 -50 0,435 1,3 -630
90 -730 0,742 0,94 -440 0,992 6,7 -50 0,488 1,2 -570
100 -750 0,753 0,80 -430 1,092 6,4 -40 0,530 1,2 -570
110 -750 0,753 1,08 -420 1.071 6,5 0 0,541 1,3 -580
120 -750 0,700 0,72 -410 1,198 59 0 0,567 1,1 -550
130 -750 0,758 0,76 -400 1,262 6.5 10 0,594 0,9 -570
140 -740 0,848 0,63 -380 1,241 59 20 0,631 1,3 -580
150 -750 0,859 0,72 -370 1,243 a5 30 0,647 1,0 -570
160 -750 0,838 0,68 -365 1,288 A 30 0,668 1,0 -540
170 -750 0,976 0,79 -360 1,336 0.2 30 0,716 1,1 -540
180 -700 0,981 0,90 -330 1,368 48 30 0,742 1,1 -570
190 -750 1,007 0,77 -320 1,432 47 30 0,769 0,8 -570
200 -750 1,021 0,90 -350 1,511 46 50 0,848 0,9 -570
220 -700 1,167 0,92 -320 1,644 46 30 0,928 1,1 -580




Como foi visto na revisdo bibliografica inicial, muita controvérsia ainda
existe a respeito das espécies formadas sobre o ferro durante sua polarizagéo em
solugdes alcalinas, e a ordem na qual elas s&o originadas. Através da pesquisa dos
valores de potenciais e constantes de equilibrio para formagao de diferentes
espécies de ferro em agua, feita nos diagramas de Pourbaix®® e de Misawa®, sdo
propostos dois sistemas de reagbes, que estariam ocorrendo durante a varredura
direta de potencial, para o ferro em bérax 0,1 mol/L. Embora ndo exata, a
comparagcdo do potencial de picos voltamétricos com potenciais de equilibrio
termodindmico €& dtil para checar a viabilidade dos mecanismos de
oxidagdo/reducdo sugeridos®. Essas propostas sdo analisadas através do balango
de carga e de massa. Os potenciais de equilibrio sdo citados em relacdo ao
eletrodo saturado de calomelano (SCE) e, quando necessario, ao pH 9,37.

PROPOSTA |

No inicio da varredura direta, a corrente cresce devido a ativagdo por
aplicacéo de sobrepotencial. Comega a ocorrer a reagéo:

Fe + 2H,0 —, Fe(OH), + 2H" +2e E,=-090V  (57)

Um filme de Fe(OH), & formado através de reagdo topoquimica, isto é,
diretamente a partir do solido, ja que n&o séo captadas espécies Fe®* pelo anel de
Pt, nessa regido de potencial, e ndo ha influéncia da rotagéo do eletrodo sobre a
corrente. Assim, esse processo caracteriza toda a regido d(_a potencial sob a curva
ay. Para baixas velocidades de varredura do potencial, formam-se varias camadas
de filme, mas para altas v, 0 nUmero de camadas pode diminuir para até duas, se for
considerado um fator de rugosidade igual a 1. A partir do potencial de pico |, a
corrente tende a decrescer, pois o potencial total aplicado é parcelado através da
interface metalffilme, através do filme e através da interface filme/solugdo e,
acrescido a resisténcia do filme, ndo é suficiente para manter a mesma taxa de

oxidagdo. Mas, com o aumento do potencial imposto pela varredura, novo processo
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de oxidacdo ent&o inicia, e a corrente volta a crescer. Esse processo caracteriza a

curva a,, e é representado por duas reagdes:
Fe —— Fe* + 2¢ E,=-0,92V (58)
3Fe(OH), —» Fes04 + 2H,0 + 2H"+ 2 E,=-0,82V (59)

Entdo, devido a acidificagéo inicial, parte do filme produzido em a; se
dissolve, expondo o metal, levando a sua dissoluc¢ao e langando Fe®* a solugdo, que
é captado pelo anel em Egsco = -0,65 V, para uma velocidade de varredura de 100
mV.s" . Essa dissolucdo é rapidamente desestimulada devido ao efeito tamp&o do
ion borato: ao sofrer hidrélise, originando especies B(OH);, libera OH™ que neutaliza
a acidificagdo local (eq. 38). Além disso, paralelamente a dissolucdo do metal, o
filme de Fe(OH), formado em a; se transforma em Fe;0., blogueando também os
sitios ativos e dando maior protecdo ao metal. Quando todo Fe(OH), for
transformado e a dissolugdo de Fe® bloqueada, comega a se formar Fe;Os
diretamente do Fe metalico:

3Fe + 4H,0 * FesO4 + 8H" + 8¢ E.=-0,88V (60)

Verifica-se que essas duas Ultimas reagdes produzem H®, que poderiam
desestabilizar o filme, por acidificagéo local. Mas, como ja discutido, o anion borato

consome esse protons, favorecendo o pH necessario para manter a estabilidade do
filme.

Apos o pico Il de potencial, a corrente novamente tende a decrescer, devido
ao espessamento e envelhecimento do filme de Fe;0s quando um novo processo

anodico comega a ocorrer, caracterizado pelo inicio do lado ascendente da curva as:
Fes04 + 2 H0 * 3y-FeOOH + H' + ¢ E.=0V (61)

Assim, o Fe;04 formado em a, se transformaria em FeOOH em as;. Nado
existe um consenso em qual forma, se o. ou y, de FeOOH seria formado. De acordo

" 66 » - . . - '
com Misawa™, a forma o & termodinamicamente mais favoravel, mas a forma y é

70



cineticamente mais facil de ser formada. O processo anddico a; ndo encerrou,
entdo, a medida que Fe;0,4 é formado, é transformado em FeOOH, a partir do inicio
da curva as. Essa curva, apds o pico, tende a decrescer devido ao envelhecimento
do FeOOH:

FeOOH + FEOOH — , Fe;0; + H,0 (62)

que, por um processo quimico, se desidrata, originando Fe,O; e levando a
passivacéo. Entéo, o filme passivo é formado por uma estrutura duplex: proximo a
interface metal/filme 1 ocorre a formacéo de Fes;Q,, que se transforma em Fe;0Os3 na
interface filme 1/filme 2. De acordo com Castro*', é um requerimento termodinémico
a formagao primeiramente de espécies Fe**, que entdo se oxidam a Fe*. A Tabela 4
apresenta o numero de moéis de Fe(OH), formados em a;, 0 niumero de mais de
Fe;O4 formados a partir do Fe(OH); inicial, o numero de méis de Fe;O4 formados a
partir de Fe metalico, e o nimero total de méis de Fe;0, formados em a,, avaliados
a partir da carga passada em a; e a,. Antes de se iniciar o balango de massa e de
carga relativo ao processo a,, fez-se uma avaliagao da carga referente a dissolugao
do metal como Fe*. A 4rea sob o pico anddico R, na curva do anel (Fig. 10),
representa a carga no anel, durante a oxidagéo do Fe’* a Fe®". Essa carga permite
calcular o nimero de méis de Fe** que se oxidou no anel, que dividido pelo fator de
colegao, fornece o numero de méis de Fe* que saiu do disco, e através dele, a
carga referente ao processo de dissolucdo. Essa carga representa 1,5 % da carga
total sob a curva a;, para uma velocidade de varredura de 100 mV.s™. Entéo,
usando-se uma estimativa geral que 1,5 % da carga que passa em a, € referente ao
processo de dissolucdo, para todas as velocidades de varredura do potencial foi
descontado essa percentagem em relag&o a carga total, e a partir da carga restante
foi calculado o numero de mois de Fe;O4 gerados em a,. A Tabela 4 também
apresenta o nimero de mois de Fe;O4 necessarios para se obter o nimero de mais
de FeOOH produzidos a partir da carga em as.

O célculo do numero de mois de cada espécie, a partir da carga sob as

curvas a, a; e as, € mostrado a seguir, para uma velocidade de varredura de 20
mv.s™:
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- a formacdo de Fe(OH), a partir de Fe metélico, em a;, consumiu 0,97 mC.cm?,
portanto o nimero de mdis daquela espécie gerado foi:

1 mol de Fe(OH), —» 2x 96480 C
X — aeTAT> e

x = 5,03.10° méis de Fe(OH),
- a quantidade de Fe;0,4 gerada em a,, a partir do Fe(OH), produzido em a; é:

3 méis de Fe(OH), —— 1 mol de Fe304
5.03.10° mois — X

x = 1,68.10° moéis de Fe;04
- a carga necessaria para produzir esta quantidade de Fe;04 é:

1moldeFe;0s —_, 2x96480C
1,68.10° méis X

x =0,324.10° C = 0,324 mC

- a carga total em a; € 11,8 mC, restando 11,47 mC que pode ter levado a formagéo

de Fe;0, diretamente do Fe metalico, produzindo um numero de moéis igual a:

1 mol de Fes0, ——» 8x96480C
X — T14716°C

x = 1,46.10° mois de Fe;04
- 0 numero total de mdis de Fe;04 formado em a; é, portanto, 1,63.10°. Mas a partir

da carga sob a curva as, até o pico, pode-se calcular o nimero de mois de Fe 0,
transformados em FeOOH:
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1 mol de Fe;0, — 96480 C
X — 2240%

x = 3,32.10® mdis de Fe;0,

Portanto, para todas as velocidades de varredura testadas, o numero de
mois de Fe;04 necessarios para se transformar em FeOOH em a; € maior que o
produzido em a,, ou seja, a carga passada em a; ndo e suficiente para formar a
quantidade necessaria de Fe;04 que justifique a carga em as utilizada na sua
oxidagdo a FeOOH.

Com isso, pode-se concluir que a primeira proposta ndo & viavel, pelo
menos em termos de balango de massa e de carga, isto €, a espécie Fe;O4nédo € a

geradora da espécie FeOOH, ja que as medidas de carga sdo experimentais, e ndo
é possivel modifica-las.

PROPOSTA Il

Novamente, a curva a, € caracterizada pela reacéo:

Fe + 2H,0 — Fe(OH); + 2H" + 2¢ E,=-090V (57)

Esse processo leva a formagao de um filme de Fe(OH), exatamente como
foi descrito na primeira proposta. No inicio da curva a;, comegam a ocorrer os
seguintes processos:

Fe ——— Fe¥ +2¢ E,=-0,92V (58)

Fe + 2H,0 —, Fe(OH), + 2H" + 2¢ E.=-090V (57)

Ou seja, com o aumento do sobrepotencial, é reativada a reacdo de
formagéo de Fe(OH); a partir do Fe metalico. Como a corrente sobe rapidamente,

em alguns pontos do filme a quantidade de H™ produzida (eq. 57) seria tal que

esgotaria a capacidade tamponante do borato, com a consequente acidificacdo e
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TABELA 4 - Numero de moéis das espécies formadas sob as curvas anddicas

a,, a, € a3, nas diferentes v testadas, de acordo com a Proposta |

v a4 daz a; a2 ds
mois mois mois mois mois
(mV.s") | [Fe(OHz)] |[Fe(OH),— |[Fe—Fes04| [FesOskoat | [FE304—
Fes0q FeOOH]
2,5 2,61.10° | 0,87.10° | 4,20.10° | 5,07.10° | 6,74.10°
5 1,57.10° | 0,562.10% | 2,57.10° | 3,09.10° | 5,39.10°
10 529.10° | 1,76.10° | 1,49.10° | 166.10° | 539.10°
20 503.10° | 1,68.10° | 1,46.10° | 163.10° | 3,32.10°
30 384.10° | 1,28.10° | 1,08.10° | 1,21.10° | 249.10°
40 482107 | 1,61.10° | 9,42.10° | 1,10.10° | 2,18.10°
50 523.10° | 1,74.10° | 6,33.10° | 8,07.10° | 1,87.107
60 569.10° | 1,87.10° | 821.10° | 1,01.10° | 218.10°
70 461.10° | 154.10° | 817.10° | 9,71.10° | 1,87.10°
80 497.10° | 166.10° | 9,16.10° | 1,08.10° | 1,35.107
90 487.10° | 162.10° | 815.10° | 9,77.10° | 1,24.10°
100 41410° | 1,38.10° | 7,8210° | 9,20.10° | 1,24.10°
110 560.10° | 1,87.10° | 7,82.10° | 9,61.10° | 1,35.107
120 373.10° [ 124107 | 7,2810° | 846.10° | 1,14.10°
130 3.9410° | 1,31.10° | 7,96.10° | 9,27.10° | 9,32.10° |
140 326.10° | 1,09.10° | 7,26.10° | 8,34.10° | 1,35.10°
150 3,73.10° | 1,2410° | 6,71.10° | 7,9510° | 1,04.10°
160 3,52.10° | 1,17.10° | 6,21.10° | 7,38.10° | 1,04.10°
170 409.107 | 1,36.10° | 6,29.10° | 7,65.10° | 1,14.10°
180 466.10° | 1,5510° | 574.10° | 7,29.10° | 1,14.10°
190 3,99.107 | 1,33.10° | 567.10° | 6,99.10° | 8,29.107
200 466.107 | 1,55.10° | 548.10° | 7,03.10° | 9,32.10°
220 477.10° | 1,59.10° | 54810° | 7,03.10° | 1,14.107
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dissoluc@o parcial do filme e/ou do metal naqueles pontos. Portanto, o borato ndo
impede, mas minimiza a quantidade de Fe** que passa para a solugéo, e é captada
pelo anel nessa faixa de potencial. O espessamento do filme de Fe(OH), aliado ao
tamponamento provocado pelo borato, que se renova na superficie, acaba

bloqueando os sitios ativos e cessando o processo dissolutivo.
No inicio da curva a;, o Fe(OH), até entdo produzido se transforma em:
Fe(OH), — y-FeOOH + H" + € E.=-0,55V (63)

A corrente correspondente a curva as, apds o potencial de pico lll, tende a
decrescer devido ao envelhecimento do filme de FeOOH, que desidrata e leva a
passivagao:

FeOOH + FeOOH — Fe,0; + H,0 (62)

do mesmo modo ja comentado na primeira proposta. A Tabela 5 apresenta o
numero de mois de Fe(OH), formados em a;, o nimero de mois de Fe(OH),
formados em a, e o nudmero total de modis de Fe(OH), formados em a; e a,,
calculados a partir do balanceamento de massa e de carga. Novamente, como ja
exposto, da carga total em a; foi descontado um valor de 1,5 %, que leva em conta a
dissolugdo de Fe*. A Tabela também apresenta o numero de mois de FeOOH
formados a partir da quantidade total de Fe(OH), formados em a; e a,, e 0 nimero
de mois de FeOOH formado em a;, calculado a partir da carga sob a curva a.
Comparando-se essas duas colunas, verifica-se que o numero total de mdis de
Fe(OH),, formados em a; e a, é maior que o necessario para se transformar em
FeOOH em a;. Assim, a espécie geradora de FeOOH pode ser o Fe(OH),. O
restante do Fe(OH); n&o transformado em FeOOH pode, em potenciais mais altos,

sob a curva a; que ainda néo terminou, se transformar em Fe;0., de acordo com:

3Fe(OH), —— Fes04 + 2H,0 + 2H" + 2¢ E,=-0,82V (59)
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Novamente, o seguinte esquema de calculo foi utilizado para a avaliagéo do
numero de mois formados de cada espécie, de acordo com a Proposta I, a partir

das cargas em a;, a, e a; (para 20 mV.s™):
- numero de mois de Fe(OH), formados em a;:

1 mol de Fe(OH), — 2 x 96480 C
X —097.10°C

x = 5,03.10° méis de Fe(OH),
- numero de mois de Fe(OH), formados em a;:

1 mol de Fe(OH), —— 2x96480C
X — 11,810°C

x = 6,02.10° méis de Fe(OH),

- numero total de mois de Fe(OH), formados em a; e a; = 6,52.10° méis.
- numero de mois de FeOOH gerados em a; a partir de Fe(OH),, considerando a
carga até o Pico lll:

1 mol de FeEOOH — 96480 C
X — 39 46°C

x = 3,31.10° méis de FeOOH

- esse numero de mois de FeOOH produzidos requerem igual numero de mois de
Fe(OH); para a transformagéo, mas o numero total de méis dessa Ultima espécie €
de 6,52.10° mois, excedendo o necessario, como ja foi dito.0 mesmo ocorre para
todas as velocidades de varredura testadas.

A Tabela 6 apresenta o numero de méis de Fe(OH), gerados até o potencial
de pico lll e ndo transformados em FeOOH em a;, o nimero de mdis de Fe;0,

gerados pela sua transformacdo e a carga envolvida nessa transformacgdo, que
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TABELA 5 - Nimero de mois das espécies formadas sob as curvas anddicas

as, a; e a;, nas diferentes v testadas, de acordo com a Proposta |l

v a4 a; ai+a; | ar+a a;
(mV.s') | mois mais mais méis mais Amaéis mais
[Fe(OH),] | [Fe(OH),] | [Fe(OH),] | [FeOOH] | [FeOOH] [Fes04]
25 |261.10° | 1,77.10" | 2,03.10" | 2,03.10" | 6,74.10° | 1,36.10" | 4,52.10°
5 1,57.10° | 1,08.107 [ 1,24.107 [ 1,24.10" | 5,39.10° | 7,01.10° | 2,34.10°
10 529.10° | 6,13.10° | 6,65.10° | 6,65.10° | 539.10° | 1,26.107 | 4,20.10°
20 5,03.10” | 6,02.10" | 6,52.10° | 6,52.10° | 3,31.10° | 3,21.107 | 1,07.107
30 3,84.10” | 4,44.10° | 4,82.10" | 4,82.10° | 2,49.10° | 2,33.107 | 7,77.107
40 482.10" | 393.10° | 441.10° | 441.10° | 2,18.10° | 2,23.107 | 7,43.10°
50 523.10° [ 2,71.10° | 3,23.10% | 3,23.10° | 1,86.10° | 1,37.10° | 457.10°
60 560.107 | 3,47.10° | 4,03.10° | 4,03.10° | 2,18.10° | 1,85.10% | 6,17.107 |
70 | 461.10° | 342.10° | 3.88.10° | 3,88.107 | 1,86.107 | 2,02.10° | 6,73.107 |
80 4,97.10” | 3,83.107 | 4,33.10° | 4,33.10% | 1,35.10° | 2,98.10% | 9,93.10°
90 4,87.10% | 3,42.107 | 3,91.10° | 3,91.10% | 1,24.10° | 2,67.10% | 8,90.10°
100 | 4,14.10 | 3,26.10° | 3,68.10° | 3,68.10° | 1,24.10° | 2,44.10° | 8,13.10°
110 | 5,60.10° | 3,32.10° | 3,88.10° | 3,88.10° | 1,35.10° | 2,563.10° | 8,43.10°
120 [ 3,73.107 | 3,01.10° | 3,38.10° | 3,38.10° | 1,14.10° | 2,24.10° | 7.47.10°
130 | 3,94.10° | 3,32.10° | 3,71.10° | 3,71.10% | 9,33.10° | 2,78.10° | 9.26.10°
140 | 3,26.10° | 3,01.10° | 3,34.10° | 3,34.10° | 1,35.10° | 1,.99.10° | 6,63.107
150 | 3,73.10° | 2,81.10° | 3,18.10° | 3,18.10° | 1,04.10° | 2,14.10° | 7,13.107
160 | 3,52.10” | 2,60.10° | 2,95.10° | 2,95.10% | 1,04.10° | 1,91.10° | 6.37.10°
170 | 4,09.10° | 2,65.10° | 3,06.10° | 3,06.10° | 1,14.10° | 1,92.10° | 6,40.10°
180 | 4,66.10° | 2,45.10° [ 2,92.10° [ 2,92.10° | 1,14.10° | 1,78.10° | 5,93.10°7
190 | 3,99.10° | 2,40.10° | 2,80.10° | 2,80.10° | 8,29.10° | 1,97.10° | 6,56.10°
200 | 466.10” | 2,35.10° | 2,81.10% | 2,81.10° | 9,33.10° | 1.88.10° | 6.26.107
220 | 477.107 | 2,35.10° | 2,82.107 | 2,82.10% | 1,14.10° | 1.68.10° | 5.60.10°

77



pode acontecer na extensdo da curva a,. A partir da Tabela 6 se observa que,
quanto maior a velocidade de varredura do potencial, mais fina é a espessura da
camada de Fe;04 que pode se formar.

Portanto, as reacdes apresentadas nessa segunda proposta séo viaveis de
acontecer durante a anodizagéo potenciodindmica do ferro em solugdo de bérax 0,1
mol/L, em termos dos valores dos potenciais de equilibrio (E;) das espécies
envolvidas, no pH do meio (9,37), e em termos do balango de cargas,
experimentalmente obtidas através da avaliagdo da area sob as curvas anddicas
sobrepostas e separadas por meio da técnica descrita.

Resumindo, é proposto que durante a polarizagdo potenciodinamica do Fe,
sobre uma superficie previamente reduzida, ocorre a formacdo de um filme de
Fe(OH), diretamente sobre o metal, na regido de potenciais sob a curva anddica as.
Esse filme é mais espesso, em baixas velocidades de varredura do potencial, e
mais fino em altas v, chegando a n3o mais que duas monocamadas a 220 mV.s™. O
anion borato hidrolisa, originando acido bérico e liberando ions OH" (eq. 38) que
irdo neutralizar os ions H" gerados durante a formagdo de Fe(OH). (eq. 57). O
potencial total aplicado se subdivide entre a interface m/f de Fe(OH),, através desse
filme e a interface f/s, ndo sendo o suficiente para manter a oxidacéo, e fazendo
com que a corrente diminua. Continuando a polarizagdo, antes que a curva anddica
a; termine, inicia um novo processo de oxidagdo, gerando outra curva a,
sobreposta a a;. Nessa etapa, provavelmente a taxa de oxidacéo a Fe® aumenta
muito, e a hidrélise do ion borato ndo produz OH o suficiente para haver
neutralizag&o dos ions H* produzidos. A acidificacéo local dissolve parcialmente o
filme de Fe(OH), formado anteriormente, expde o metal e esse passa para a
solugdo como Fe*. Essa espécie é captada pelo eletrodo de anel, mantido a 600
mV, onde é oxidado a Fe*. A formagado posterior de mais Fe(OH), (eq. 57), aliada
ao tamponamento pelo borato, faz com que essa dissolugdo cesse, por
bloqueamento dos sitios ativos, e a partir dai, s6 espécies sdlidas, com
espessamento do filme, sdo geradas. Assim, o filme formado ao longo dos
potenciais sob a curva anddica a, consiste ainda de Fe(OH),. Em algum ponto
dessa curva, esse filme de Fe(OH), comeca a se transformar em Fes;O4 (eq. 59).
Quando a curva anddica as inicia, sobreposta a curva a;, o Fe(OH), comeca
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TABELA 6 - Numero de mdis de Fe;O4 formados a partir de Fe(OH); n&o
transformado em FeOOH, nas diferentes v testadas

v mois mois q
(mV.s™) [Fe(OH)2)sobra [Fe;04] (mC.cm?)
25 1,36.10” 452.10° 8,72
5 7,01.10° 2,34.10° 4,52
10 1,26.10° 4,20.10° 0,81
20 3,21.10° 1,07.10° 2,06
30 2,33.10°7 77107 1,50
40 2,23.10° 7,43.10” 1,43
50 1,37.10° 457.107 0,88
60 1,85.10° 6,17.10° 1,19
70 2,02.10° 6,73.107 1,30
80 2,98.10° 9,93.10” 1,92
90 2,67.10° 8,90.10 1,72
100 2,44.10° 8,13.107 1,57
110 2,33.10% 8,43.10” 1,67
120 2,24.10% 7,47.107 1,44
130 2,78.107 9,26.107 1,79
140 1,99.10° 6,63.10" 1,28
150 2,14.10° 7,13.10" 1,37
160 1,91.10° 6,37.10" 1,23
170 1,92.10° 6,40.10" 1.23
180 1,78.10° 5,93.10° 1,14
190 1,97.10° 6,56.10° 1,26
200 1,88.10° 6,26.10” 1,21
220 1,68.10° 5,60.107 1,08
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também a se transfomar em FeOOH (eq. 63). Possivelmente, tem-se dois
processos concorrentes. O sistema entdo consiste do metal coberto por Fe(OH)..
Na interface metal/Fe(OH), comega a ocorrer a transformagd&o onde atomos
metélicos passam para o filme como Fe(ll), e cations Fe(ll) do filme de Fe(OH): se
oxidam a Fe(lll), originando o Fe;0. Na interface Fe(OH)./solugdo, comega a
ocorrer a transformacédo para FeOOH, pela passagem de elétrons para o metal.
Essa interpretagdo esta baseada no fato de que, se todo Fe(OH), originado em a; e
a, se transformasse em FeOOH, a area sob a curva a,;, até o potencial de pico
deveria ser bem maior. Além disso, o fato de a curva a, parecer se estender ao
longo da zona passiva, sob a curva as;, € uma indicagdo que o processo comegado
em a, continua atraveés de a;. Com a polarizagéo, o Fe(OH). n&o transformado em
FeOOH, se transforma em Fe;0,4, até o fim da curva a,, sob a curva a;. A espécie
FeOOH gerada no inicio de a; comega a sofrer um processo de envelhecimento, se
desidratando de dentro para fora, em direcdo a solucdo, e assim se torna menos
condutora por diminuicdo do seu grau de amorfismo, gerando Fe;0s; 0 que faz a
corrente, apés o pico lll, decair e levar a passivagdo do metal. Quando a curva a,
termina, e a curva a; estd em plena zona passiva, tem-se a passagem de Fe
metalico a Fe(ll) no filme passivo, constituindo, talvez, a primeira monocamada junto
a superficie metalica, que se oxida a Fe(lll), a partir dai, por tunelamento eletrénico.
O filme passivo pode ser descrito, entdo, como sendo constituido por Fe;0O3;, com
alto teor de Fe(ll) na interface metal/filme, mais estequiométrico ao longo de sua
espessura, € mais hidratado na interface filme/solugéo.

Desse modo, como ja discutido na anélise sobre efeitos de envelhecimento
do filme anodicamente formado sobre o ferro, quando se aplicam potenciais
constantes até o valor do Ep, a corrente decresce, cai a zero e vai a valores
negativos. Isso acontece porque, como ja dito, o potencial aplicado ndo é o
suficiente para manter a oxidagdo na interface metal/fime de Fe(OH), e as
correntes catddicas sobre a superficie eletrédica se tornam maiores que as
anddicas. Quando o potencial mantido constante é ao redor do Epy, a corrente
decresce, e a continuagcdo da varredura produz uma curva voltamétrica com
correntes menores do que na auséncia da aplicagdo de potencial constante. Isso
mostra que o Fe(OH). formado comeca a se transformar em Fe;Q4 durante a

aplicagdo de potencial constante e, ao se continuar a varredura, pouco ou quase
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nenhum Fe(OH); resta para ser transformado em FeOOH, fazendo com que 0 pico
Il seja muito menor, e a area sob a curva anddica total também. Além disso, a
corrente cai rapidamente porque o Fe;O4 deve atuar como filme barreira, isto &, o
fluxo idnico através desse filme deve apresentar maior resisténcia. Por outro lado,
quando o potencial € mantido constante em potenciais proximos ao Epy, @ corrente
ao longo de quatro horas, ndo caiu a zero (Fig. 7), mostrando oxidagdo e
espessamento continuo do filme, j& que nessa regido de potencial ndo houve coleta
de material pelo eletrodo de anel. Entdo, o Fe(OH), anteriormente formado foi
continuamente transformado em FeOOH, que deve ser um filme menos resistente
ao fluxo iénico. Ao continuar a varredura, apés manter o potencial proximo a Egy,
ocorre reproduc@o da curva voltamétrica em que néo houve aplicagdo de potencial
constante, porque a espécie gerada € a mesma que nesse voltamograma, havendo
desidratacdo para Fe,0; e passivagdo. Desse modo, pode-se concluir que a
espécie formada durante a anodizacéo de ferro é fungdo do potencial aplicado.

Ao reverter o potencial em 800 mV, correntes anddicas continuam a fluir,
mostrando que o processo de oxidagdo ndo terminou. Quando a corrente chega a
zero e entdo os processos catddicos tém inicio, o potencial no qual isso ocorre varia
com a velocidade de varredura do potencial. Quanto menor v, menos negativo € o
potencial onde os processos de redugdo iniciam, mostrando que nesse caso O
sistema é menos irreversivel. A medida que a velocidade aumenta, os potenciais em
que a curva de corrente corta o eixo das abcissas se tornam mais negativos,
indicando aumento da irreversibilidade dos processsos redox. Para velocidades
baixas (2,5 e 5 mV.s"'), esses potenciais sdo -320 e -450 mV, respectivamente. A
espécie que pode se reduzir, a partir desse potencial, é:

3 y-FeOOH + H" +e — FesO4 + H,O E.=0V (64)

Outras espécies propostas nesse trabalho como constituintes do filme
passivo (a - FEOOH e Fe;0;) se reduzem em potenciais mais negativos que o
apresentado. Portanto, pode ser sugerido que a forma de FeOOH originada em as,
a partir de Fe(OH),, € a y, que também originard, por desidratacéo, y - Fe,0s.
Também pode ser suposto que, para velocidades lentas, o filme de y - FeOOH é
mais espesso e, como o processo de desidratagdo comega de dentro para fora, a
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fim de transforma-lo em y - Fe,03, talvez ndo tenha havido tempo suficiente para
desidrata-lo totalmete, e a espécie que comega a se reduzir seja o proprio y -
FeOOH. Isso também leva a crer que a reducao inicia na interface filme/solugéo, por
passagem de elétrons do metal para o filme, via banda de condugdo, se for
considerado que esse filme € um semicondutor.

Para velocidades de varredura maiores, o potencial onde a reducédo inicia €
mais negativo, ficando sempre entre -570 e -580 mV. Isso indica, em primeiro lugar,
que sempre a mesma espécie estda se reduzindo. Também indica que ndo é a
mesma espécie que se reduziu em velocidades de varredura do potencial mais
lentas. Pode estar ocorrendo a reagao:

3 Fe;0; + 2H" + 2e—— 2Fes04 + H,O E,=-0,58V (65)

Ent&o, para maiores v, o filme € mais fino e a desidratacdo, ao longo da
zona passiva, mais efetiva. Continuando a varredura do potencial, a fim de fechar o
ciclo voltamétrico, a corrente catédica de redugdo do filme passivo estd somada a
corrente de liberagdo de H, Contudo, em um potencial de -950 mV, para uma
velocidade de 100 mV.s™”, o anel registra mais uma vez a presenca de Fe** em
solugdo. Essa espécie foi gerada durante a redugdo do filme, e ndo se incorporou
ao novo filme formado, a fim de sofrer posterior redugédo a Fe metalico, mas passou
para a solucdo. Pode ter ocorrido:

FesOs + 8H" + 2 ——» 3Fe* + 4H,0 E,=-0,77V (66)

Como a quantidade de Fe** formada é minima, como ja visto na sess&o
anterior, inferior a 1 % para v < 100 mV.s™, nem todo o processo de reducdo da

espécie Fe;04 origina Fe** em solugdo, podendo também acontecer:
FesO, + 8H + 8¢ —— 3Fe+4H,0 E,=-0,88V (67)

Ent&o, a redugéo do filme passivo formado em condigdes potenciodindmicas
sobre o ferro em solugéo de bérax 0,1 mol/L depende da velocidade de varredura

na qual esse filme foi gerado. Em baixas v, se reduz inicialmente y - FeOOH (eq.
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64), e apds, y - Fe;0; (eq. 65). Para mais altas v, se reduz y - Fe;0;. Qualquer uma
dessas espécies gera Fe;0,. Tem-se Fe;O, de duas origens: o ainda existente, se
néo foi totalmente transformado em y - Fe, O3 durante a varredura anddica, € 0 novo,
obtido pela redugdo desse ultimo. O Fe;04 se reduz a Fe metélico (eq. 67), mas no
potencial de aproximadamente -950 mV, pode se reduzir a Fe* (eq. 66), passando
para a solugdo. Aqui o anion borato também pode atuar como agente tamponante,
favorecendo a hidrélise do Fe*, o que pode explicar a baixa quantidade dessa
espécie captada pelo eletrodo de anel.

Através dessa analise pode ser visto que a composi¢ao do filme que se
forma durante a polarizagdo potenciodindmica do ferro em solugdo de bérax 0,1
mol/L, e a ordem na qual as espécies aparecem sao fungbes do tempo de
anodizagdo em um dado potencial, ou seja, da velocidade de varredura do
potencial, e do pH.

4.1.6 - Aplicagao do Modelo Ohmico

Ao estudar o fendmeno do crescimento de filmes passivos sobre um metal,
dois caminhos podem ser sugeridos®
1 - analisar as caracteristicas dos filmes utilizando técnicas in-situ e ex-situ, em
condigbes estacionarias ou quase estaciondrias, que permitem descrever a
morfologia, composigao e estrutura;
2 - realizar estudos cinéticos, de modo a entender o fenémeno da transigcdo ativo-
passivo. Existem duas formas de interpretacédo para esse fenédmeno: o mecanismo
de dissolug&o-precipitagdo, e o modelo de uma reacdo em estado sélido, ocorrendo
em paralelo ao processo de dissolugdo. A decisdo entre um ou outro mecanismo
ndo é facil.. Além disso, normalmente ao se iniciar uma medida eletroquimica, o
corpo de prova podera estar coberto por um fino filme, ou mesmo por &nions da
solugéo adsorvidos sobre a superficie, e dificultar a visualizacdo verdadeira da
transicéo ativo-passivo. Esse problema pode ser minimizado em solugbes muito

acidas ou muito alcalinas, mas se torna grande em solugdes de pH na faixa de
transig@o acido-basico.
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Ao se analisar a transi¢do ativo-passivo sob a forma de um mecanismo em
estado solido, pode-se discutir duas aproximacgdes:

a - Filmes Descontinuos: refere-se aqueles casos em que o filme n&o recobre ainda

toda a superficie metélica. As teorias que consideram esta situagdo podem ser
divididas em dois grupos:

a.1 - teorias que consideram o fenémeno da nucleagdo como etapa determinante do
processo de crescimento de filmes sobre um substrato metalico;

a.2 - teorias que consideram o crescimento de nucleos como etapa determinante do
processo. Essas teorias recebem o nome de Teorias do Grau de Recobrimento
Variavel, tém origem nos trabalhos de Muller (1931) e consideram uma camada de
espessura constante que cresce paralela & superficie metélica, chegando a cobrir
uma fragdo 6 da superficie num dado tempo. Essa camada dara surgimento a um
filme sem poros no final do processo. O fenédmeno da nucleagéo é desprezado e,
para que o filme tenha espessura constante, € necessario que sua taxa de formagéo
seja igual a de sua dissolugdo, o que significa condigdes agressivas. Isto nem
sempre ocorre, principalmente em meios de pH levemente alcalino, como no
presente trabalho.

b - Filmes Continuos: refere-se aqueles casos em que um filme recobre toda a

superficie do metal e cresce perpendicularmente ao mesmo, sob gradiente de
concentragdo e/ou potencial. De acordo com D'Alkaine®®, metais ativos em
solugbes aquosas sempre estardo cobertos por uma monocamada de MOH ou MO,

hidratada ou n&o, mesmo em altos potenciais catddicos, principalmente em pHs
aproximadamente neutros.

Em geral, as teorias de dissolucdo-precipitacdo, nucleacdo e grau de
recobrimento variavel sé devem ser consideradas naquelas situacdes onde o meio
seja suficientemente agressivo, para garantir alto grau de dissolugéo do filme. Em

altos potenciais, a corrente de formagao do filme sera maior que a de dissolugéo,
permitindo seu estudo.

Em vista do exposto, ao se trabalhar com formagéo de filmes em meios
levemente alcalinos, € aconselhavel fazer o estudo cinético de seu crescimento
usando teorias de filmes continuos, devido a sua baixa solubilidade.
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Assim, como o eletrodo ja estd coberto por um fino fiime de Fe(OH);
formado na regido de potenciais da curva anddica a;, se considera somente um
crescimento perpendicular a superficie metalica. Duas situacdes séo possiveis: de
baixo campo e de alto campo.

b.1 - Modelos de Baixo Campo: para baixo campo elétrico, os gradientes de
concentragdo dentro do filme produzem fluxo de carga maior, ou pelo menos
comparavel, aos produzidos pelos gradientes de potencial. Esses sdo os casos de
condigdes estacionarias ou quase estacionarias. A transferéncia de carga ocorre
pelo movimento dos defeitos pontuais sob gradiente de concentragdo e/ou de
potencial, dando surgimento & difusdo e a migragédo, respectivamente. Para dar
surgimento a gradientes de concentragéo dentro do filme, este deve ter alto grau de
nao estequiometria. Os modelos de baixo campo tém sido desenvolvidos por

70-71

MacDonald e colaboradores (1990), e foram testados pelos autores para filmes

anodicamente formados sobre Fe, Ni, Cr e W, de acordo com os dados encontrados
na literatura.

b.2 - Modelos de Alto Campo: para alto campo elétrico, as correntes de difuséo,
devido a gradientes de concentragdo dentro do filme, podem ser desprezadas,
tornando-se importantes apenas as correntes de migracdo. Nesse caso, a
distribuicdo de potenciais nas interfaces metal/fiime e filme/solucdo deve ser levada
em conta, juntamente com o sobrepotencial através do filme. Os modelos
conhecidos para a situagdo de alto campo sdo: Modelo do Movimento por Saltos
(Hopping Motion Model), desenvolvido, em 1935, por Vermey, para condicoes
galvanostaticas, e ajustado por D'Alkaine (1987) para condicdes potenciodinamicas:
Modelo do Intercambio Coletivo de Posigdes (Place Exchange Model), originalmente
proposto por Lanyon e Tapnell (1955), quantitativamente desenvolvido por Sato e
Cohen (1964) para condigbes potenciostiticas e extendido para condicbes
potenciodindmicas por D’'Alkaine e Nart® ; e finalmente, o Modelo Ohmico, proposto
por D'Alkaine e Cordeiro® %,
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| - Justificativa para aplicacdo de um modelo para a cinética de crescimento do filme
na regido de potenciais da curva anddica a; :

Para um sistema hipotético, onde se tem um metal coberto por dois

diferentes filmes, sobrepostos, e imerso em uma solu¢gdo, de acordo com O
diagrama:

METAL FILME 1 FILME 2 SOLUCAO

Quando este sistema nao esta na presenca de uma polarizagdo externa, ou
seja, i = 0, o potencial do eletrodo assim constituido € dado por:

Eeietrodo = AD mt + AD% + AD°pp + AP, + AD s + Eo = Efjace (69)
onde A®° sdo as diferencas de potencial de equilibrio através das interfaces
metal/filme1, filme1/filme2, filme2/solucéo e através dos filmes 1 e 2. E, € constante

e esta relacionado com a diferenca de potencial entre o eletrodo de referéncia e a
solucao, na juncéo liquida.

Em estado estacionario, ndo ha diferenca de potencial através dos filmes 1
e 2, isto é:

Aq;eﬂ = A(‘Defz = (70)

Quando se aplica um potencial externo a esse sistema, de modo que i # 0, 0 seu

potencial é agora expresso por:

Eeletrodo = ADpyst + ADyy + ADypyyr, + ADp + ADgys + E, (71)
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onde A® sdo as diferencas de potencial através das respectivas interfaces e filmes,
para uma situacdo de ndo equilibrio. Fazendo a diferengca entre (69) e (71), se
obtém:

E - Eftade = (ADmys1 - AD°tt) + (ADgy - ADy) + (ADp - ADyyn) + (ADp, - AD )
+ (A(Df.z{s B A(Dat’zjs) + (Eo = Eo) (72)

que se reduz a:
E = (A1 - AD ) + ADy + (ADpyypz - Afbefmz) + ADp, + (ADpys - AD ss) + Epiage  (73)
Mas a diferenca de potencial entre uma situagdo de equilibrio e uma

situacdo de n&o equilibrio, provocado por uma polarizagéo externa, nada mais é do

que o sobrepotencial nas interfaces e nos filmes. A equacgao (73) pode entéo ser
escrita como:

E = nmn + Mt + ez + Nz + Meass + Errace (74)
onde n representa os sobrepotenciais nas interfaces e nos filmes.

Na interface filme2/solucdo, tem-se, de um lado, um 6xido MO, e de outro,
uma solugdo que ndo possui necessariamente ions metalicos M**. Assim, ha duas
possibilidades de sistemas que podem determinar a diferenga de potencial através

dessa interface, termodinamicamente, quando o sistema esta em equilibrio (i = 0) e

cineticamente, quando esta sob polarizagéo (i = 0):

a- 0%y + HiOpop ——» 2 OH o) (75)
—
b- n HzO(s,gn + M&(ox; MH n HZO{snI) (?6)
—
M*. n H20 =0 == M*.n H20 =cr) (77)

As reacles (75) e (76) originam duas densidades de corrente de troca

nessa interface, i° (O*/OH) e i° (M™oy / M™sy), Que s@o proporcionais as
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concentragbes dos produtos e reagentes nas intrefaces. Nas condicdes de
passivacdo ja assinaladas, isto &, na faixa de pH onde a solubilidade do filme
passivante é muito baixa, a i° (0*/OH") é muito maior que a i° (M* oy / M* ). Com
isso, se conclui que a reagao (75) € quem determina a diferenca de potencial

interno nessa interface. Portanto, a parcela (A®pis - A®°ws) da equacdo (73) se

torna:
ADrys - AD s = Npais = AD s (78)
Ness = AD°wss (O¥1OH) - ADnis (M o/M™ 0y ) = AD s (OZ/OH)  (79)

Esse potencial de estado estacionério A®°ys (0*/OH’) dependera do pH em
f = F/RT. Se o meio possuir um tampdo capaz de manter o pH constante nessa
interface durante a oxidag@o ou a redugdo, A®°ys € portanto nes, Sera constante.
Resumindo, essa condi¢éo pode ser assumida desde que haja um tamp&o no meio

que evite grandes variages de pH e que garanta uma baixa solubilidade do filme.

Nas interfaces metalffilme1 e filme1/filme2, os sobrepotenciais Nmm € N
sao fungdo da corrente i que passa através delas e dos parédmetros cinéticos
densidade de corrente de troca, i°, e coeficiente de transferéncia de carga, o, em

cada interface. As reagdes correspondentes a cada uma dessas interfaces poderiam
ser descritas por:

M** (metal) = M*, (filme1) + Vy (metal) (80)
M (filme1) = M, (filme2) + V, (filme1) (81)

onde M*'e M*, s&o o ion metalico no metal e em uma posicdo intersticial no filme 1
ou 2, respectivamente, e Vy e V, sdo vacancias no metal e no filme 1, supondo-se
que o atomo metalico passa para o filme 1, sofrendo uma oxidagdo na interface
metal/filme1, e depois passa para o filme 2, sofrendo outra oxidag&o. Essas reacées
podem ser descritas, dentro da cinética eletroquimica, pela teoria absoluta de
velocidade de reagéo e, para o caso onde a reagdo anddica é muito mais importante
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que a catddica, devido ao sobrepotencial positivo aplicado, podem ser

representadas por:

it = st exp (otmst f M) (82)
i2 = e exp (o f nam) (83)
e como o sistema opera em série, i; = i; = i, f = F/RT e a pode ser descrito como fz,

onde B é o coeficiente de simetria e z é a carga do ion. Colocando-se em evidéncia

Nmvit € Nz

Mt = 1IN i /i (84)
Olmife f

me= 1 INign ! %un (85)
Oz f

Na realidade, as expressdes (82) e (83) ou (84) e (85) s&o expressdes do
tipo de Tafel para reagées idnicas em estado sélido que ocorrem nas interfaces m/f1
e f1/f2. A expressédo geral (74) fica simplificada, pois 0 termo nems, por ser de
equilibrio, esta inserido no potencial de Flade:

E = Nt + M + Nee + N2 + Errade (86)

O objetivo de um trabalho de estudo cinético do filme passivo sobre um
metal € introduzir uma relagéo i x nu € i x ng, através de modelos, sabendo-se que
0s sobrepotenciais através dos filmes 1 e 2 sdo fungdo da espessura, ou seja, da
carga, e da corrente através deles. Conhecendo-se, entdo, ny e np para diversos
valores de corrente, € possivel corrigir o potencial do sistema E por ny € np, € desse
modo obter relagbes tipo de Tafel que permitam calcular oms, O, I'mst € 2.

Substituindo, na equagao geral (86), os termos nms € nuire Obtidos em (84) e (85):
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E= 1 In im,.rn / iomm + M1 - 1 In if1!f2 / ioﬁ."fz + M2 + EFiade (87)

Otmyst T anm f
e derivando essa expressdo em relacéo a E, tem-se:

1=_1 1 dimm [dE + d]‘]n /dE + 1 1 dimm {dE. + dTlfz / dE (88)

Omp  If o lim

Para a condigcdo de pico referente a formagéo do filme 1, di/dEr = 0, e a
expressao acima fica simplificada para:

1=dnu/dEs + _1 1 digp/dE + dnp/dE (89)

Olf/n2 It1/62

ou seja, para se determinar os parametros cinéticos de cada interface ( m/f1 e f1/f2)
e de cada filme (f1 e f2), € necessario obter as caracteristicas do filme nas
condi¢cdes de pico de um experimento potenciodinamico, para depois calcular as
caracteristicas da interface através de uma relagdo tipo de Tafel entre a corrente e o
potencial corrigido por . Mas a anélise da equagdo acima (89) mostra que néo é
possivel determinar os parametros de cada filme e de cada interface, pois nas
condicdes de pico |, referente ao filme 1, o termo diyp/dE ndo €& zero,
impossibilitando o conhecimento de os». Também ndo € possivel afirmar que

dnr/dE seja zero, se o filme 2 ja estiver presente.

O unico modo de se conhecer os parametros de cada filme e de cada
interface sera pela separagdo dos picos voltamétricos, de tal forma que nas
condicdes de cada pico exista somente um filme. S6 assim a determinacdo dos
parametros cinéticos do filme e da interface metal/filme podera ser feita.

Por isso foi escolhido aplicar um modelo para crescimento do filme formado
na regido de potenciais sob a curva anddica a,. O filme formado em a; tem um
potencial de pico pouco definido, dificultando sua identificagdo com preciséo. O
filme formado em a;, que leva & passivagao, é originado a partir de outro filme pré-
existente, que estéd se transformando na espécie gerada sob a curva as. Portanto,
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nas condigdes de pico lll, existe uma situag@o de dois filmes, Fe(OH), e FeOOH, ou
talvez trés, considerando, como j& exposto, a transformacéo de Fe(OH), em Fe;04
na interface metal/Fe(OH),, e em FeOOH, na interface Fe(OH)./solugdo. Portanto,
os parémetros cinéticos, como i° e a, em cada interface, pelas razdes j& expostas,

nao poderao ser determinados.

Ja o filme formado na regido de potenciais sob a curva anddica a, parece
constituir somente de Fe(OH),, que iniciou a sua formagédo em a;, mas devido a
queda de potencial através das interfaces e do proprio filme, ndo manteve a mesma
taxa de crescimento. Com o aumento do potencial, esse filme volta a se formar.
Com isso, na condigdo de pico Il, o sistema é constituido pelo metal coberto por
uma unica espécie de filme [Fe(OH,)], possibilitando assim o estudo cinético do
crescimento desse filme. Na continuagdo desse estudo, sera adotada a
nomenclatura Feffilme/solugédo para o sistema sobre o qual sera feito o estudo
cinético.

Il - A distribuicdo de potenciais nas interfaces Fe / filme, filme /solugdo e no filme:

A expressdo geral (86) para um sistema em que ha uma unica espécie

formando o filme e que esta sob polarizacao externa (i = 0 ) fica:
E=Ner + Nt + Efiade (°0)

onde nms representa o sobrepotencial através da interface metal/filme de Fe(OH),, n¢
€ o sobrepotencial através do filme de Fe(OH), e Er.4 € 0 potencial de Flade, e
inclui o termo A®%. Isto porque o sobrepotencial na interface filme/solugdo pode
ser considerado constante e igual & diferenga de potencial de equilibrio para a
reagdo de passagem de ions O® do éxido para a solugdo, como OH’, pois no
presente estudo, a solubilidade do filme de Fe(OH);, como determinado através do
uso do eletrodo de anel de Pt, é muito baixa. Isso garante que a i° (O*/OH) seja
muito maior que a i’ (M™y / M¥sy), © que, portanto, a equagdo (75) é quem
determina a diferenca de potencial nessa interface. Como o potencial de equilibrio

dessa reagéo (eq. 75) varia com o pH, a presenga do ion borato, que devido a sua
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hidrélise, pois é anion de acido fraco, possui caracteristicas tamponantes, garante
um pH aproximadamente constante nessa interface.

O sobrepotencial na interface Felfilme de Fe(OH), obedece uma relagéo

tipo de Tafel, em relag@o a corrente que passa através dessa interface, dada por:

i = iom;f exXpP Oyt f Nmif (91 )

onde i° é a densidade de corrente de troca e a € o coeficiente de transferéncia de

carga para os ions metalicos através dessa interface.

No interior _do filme, tem-se a possibilidade da existéncia de cargas

eletronicas altamente moveis, como elétrons e buracos, e também da existéncia de
cargas idnicas, geradas pela presenca de defeitos e de falta de estequiometria das
espécies formadoras do filme. Com isso, o campo elétrico através do filme sera
influenciado por essas cargas, e nao sera necessariamente linear com a posi¢cao x
dentro do filme. Essas cargas méveis podem gerar uma regido de carga espacial na
condicéo de alto campo. Mas também pode ser visto que, nas mesmas condigdes
de alto campo, as cargas nas interfaces metal / filme, gmy, © filme / solug@o, qgs,
podem ser consideradas muito maiores que a carga espacial, de modo que a
variacdo de potencial através do filme podera ser considerada linear. Entdo, o
aumento de potencial através do filme, devido a um sobrepotencial externo
aplicado, fara com que a corrente através dele aumente homogeneamente e,

consequentemente, também aumente sua espessura, de acordo com:
q= L‘ i dt = 1/ LE i dE (92)

onde q € a densidade de carga devido ao espessamento do filme, v é a velocidade
de varredura do potencial, e i € a densidade de corrente anddica para a formagéo
desse filme. Se for considerado que a espessura do filme, |, € proporcional a essa
carga, ela pode ser avaliada através de:
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| =Clv J‘-TE i dE (93)

onde C é o volume por unidade de carga do filme. Dessa expressao € visto que:
di/dE=C/lv.i (94)

Entdo, de acordo com D'Alkaine®™®, em um experimento potenciodinamico,
ao aumentar o potencial E, com uma dada velocidade de varredura, a corrente i
aumenta e consequentemente | também, e aparece o lado ascendente da curva
voltamétrica. Mas o aumento do potencial E esta distribuido entre nms € nr. A medida
que o filme fica mais espesso, mais € necessario que ny aumente para a corrente i
continuar aumentando. Com o aumento do tempo e/ou do potencial, o filme comeca
a envelhecer, por desidratacdo, por diminuigdo da concentragcdo de defeitos, ou
pelo aumento da energia de ativagdo para o movimento iénico. Isso demanda um
aumento de ny para manter a corrente através do filme, as custas de uma
despolarizacdo em nmy, 0 que causa uma diminui¢cdo da corrente, aparecendo o pico
voltamétrico e o lado descendente da curva anddica..

lll - A determinagdo experimental de ny :

Partindo da equacéo geral de distribuicdo de potenciais para o sistema em
questdo, sob polarizagdo externa:

E=nmt + Nt + Eriade (90)

€ objetivo do presente trabalho avaliar o sobrepotencial através do filme, ny, de
modo a poder calcular nmy € a partir dai, sabendo que este sobrepotencial é fungédo
da corrente que flui, de modo que a relagéo nm X | segue uma lei do tipo de Tafel
(eq. 91), conhecer os parametros cinéticos o e i° para essa interface metal/filme.

Derivando a expresséo geral (eq. 90) em relago ao tempo t, obtem-se:

dE/dt = dnm/dt + dne/dt + dEgage/ dt (95)
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Nas condicdes de pico ( E = Ep ), dnms/dt é zero. Como 0 Eriage N8O varia

com o tempo, dEg.e/dt também é zero, e a expresséo fica:

dE/dt = v = dne/dt (96)

A partir das equagdes (92), (93) e (96), pode-se entdo calcular o campo

através do filme, Efime:

Efime = _ng_ = _ng = dng/dt (97)
| C ar C i

que, nas condigdes de pico, se reduz a:

Efime, pico = _V__ (98)
Cip

O volume por unidade de carga de filme, C, pode ser calculado através de :

C=_M (99)
zF &

onde M é a massa molar da espécie que constitui o fiime, z F € a carga, em
Faraday, envolvida na formagdo de um mol dessa espécie, e & é a densidade do
filme. Para o sistema em estudo, considerando que a espécie que constitui o filme
formado sob a regido de potencial da curva anddica a; € o Fe(OH),, M =73 g.mol",
z=2, F=96480Ce & =3,40g.cm™, resultandoemC=1,11.10*cm’C™.

A Tabela 7 apresenta os valores calculados atraves da equagéo (98) para o
campo através do filme formado até o Epy, nas diferentes velocidades de varredura
do potencial testadas. Os valores encontrados e listados nessa Tabela mostram
que, quanto maior a velocidade de varredura do potencial, e portanto, quanto mais
fino o filme formado na regi&do de potencial da curva anddica a; maior o campo
elétrico através do filme. Os altos valores deste campo, entre 10° e 10° V.cm™,

também indicam que os modelos a serem seguidos para o calculo dos parametros
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TABELA 7 - Valores de campo através do filme até o Epy

v (mV.s") | Efime (V.cm™)
2,5 1,1.10°
5 1,9.10°
10 3,3.10°
20 3,8.10°
30 58.10°
40 6,6.10°
50 6,8.10°
60 7.1.10°
70 7.7.10°
80 7.6.10°
90 8,2.10°
100 8,2.10°
110 9,2.10°
120 9,0.10°
130 9.3.10°
140 1,0.10°
150 1,1.10°
160 1.1:10°
170 1,1.10°
180 1,2.10°
190 1,2.10°
200 1,210
220 1,2.10°




cinéticos de crescimento do filme de Fe(OH), devem ser aqueles conhecidos para a

situacao de alto campo.
Através das equacgdes (97) e (98) se obtem:
nee = Vfip.qtp (100)

isto é, o sobrepotencial aplicado através do filme nas condi¢des de pico ( 1, p ) €
fungdo da densidade de corrente de pico ( ip ) € da carga para formar o filme, até o
pico ( g, p). A Tabela 8 apresenta ny g, calculado através da expressao (100), para o
pico anddico |l do presente trabalho, para as diferentes velocidades de varredura do
potencial testadas. Uma vez conhecido o valor de ry, ¢ para diversas v, € possivel
calcular, por meio da equacgéo (97) e dos valores de Emme listados na Tabela 7, a
espessura do filme formado, até a condicao de pico Il. Os resultados, apresentados
na Tabela 8, indicam que quanto maior a velocidade de varredura do potencial,
mais fino o filme formado, essa diminui¢do obedecendo uma lei exponencial (Fig.
12).

Retornando a equacgéo geral (90), o potencial de pico Il (Egy) € corrigido
pela queda de potencial através do filme:

Een - M = M + Erlage (101)

A Tabela 8 também apresenta o valor de nms + Erage @ssim obtido, para
todas as velocidades de varredura do potencial testadas. Agora, através do gréafico

IN Tt X ( Nt + Errade), Obtém-se uma representacgdo do tipo de Tafel:
imif = iom,rf eXP s f MNnvf (91)

Como a corrente opera em série, a densidade de corrente na interface
metal / filme, na condigdo de pico Il, é a prépria densidade de corrente de pico, ip.
A Fig. 13 apresenta o gréfico assim obtido. Desse gréafico retira-se, a partir da
inclinacéo da reta, o valor do coeficiente de transferéncia de carga, am, que é igual

a 0,20. Também pode ser obtido do gréfico o potencial de Flade para a oxidagdo do
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TABELA 8 - Valores de nms + Eriade = Epii - n¢pu, Nas deiferentes v testadas

v Pl Epi Qeu neen | Epn - e It

(mv.s™) | (mAcm?) | (mV) |(mC.cm?®| (mv) (mV) A
25 0,204 650 15,05 184,3 -834,3 168
5 0,241 -640 6,60 136,7 -776,7 71,9
10 0,276 630 5,16 187,2 -817,2 56,7
20 0,472 -580 5,65 239,4 -819,4 63,0
30 0,467 -550 418 268,7 -818,7 46,3
40 0,546 -530 3,76 2754 -805,4 417
50 0,658 -50 3,58 2722 -772,2 40,0
60 0,764 -480 3,83 301,0 -781,0 42 4
70 0,822 -460 4,06 3458 -805,8 44 9
80 0,944 -450 4,03 3416 -791,6 449
30 0,992 -440 3,63 329,5 -769,5 40,2
100 1,092 -430 3,27 2994 -729,4 36,5
110 1,071 -420 3,41 350,2 -770,2 38,1
120 1,198 -410 3,43 3435 -753,5 38,1
130 1,262 -400 3,31 341,0 -741,0 36,7
140 1,241 -380 3.27 369,0 -749,0 36,9
150 1,243 -370 3,15 380,0 -750,0 34,5
160 1,288 -365 3,18 394 9 -759,9 35,9
170 1,336 -360 3,06 389,3 -749,3 35,4
180 1,368 -330 2,60 3421 672,1 28,5
190 1,432 -320 3,05 4048 -724 8 3.7
200 1,911 -350 2,53 3349 -684,9 27,9
220 1,644 -320 2,81 376,1 -696,1 31.3
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Fig. 12 - Variag&o da espessura do filme formado sobre o Fe
em solugédo 0,1 mol/L de bérax, até o Epy, com a velocidade
de varredura
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Fe a Fe(OH),, que é igual a -813 mV, e a densidade de corrente de troca através da
interface metalffilme, sendo encontrado 0,92 mA.cm™.

O valor obtido para on indica a assimetria da barreira de energia de
ativacdo para a passagem de Fe a Fe(OH), através dessa interface. Como o = f z,
tomando z = + 2, resulta em 3 = 0,10. Esses baixos valores, tanto para oms como
para B, mostram que os atomos de ferro tém dificuldade para se oxidar na interface
metal/filme e passar para posi¢cdes de rede no filme de Fe(OH).. Essa dificuldade
pode estar associada a presenga do ion borato adsorvido sobre a superficie do
eletrodo, nos estagios iniciais da oxidagdo do metal. As moléculas adsorvidas
podem formar uma barreira fisica que impede o fluxo de moléculas de agua que
promovem a formacéo do filme de Fe(OH)..

A densidade de corrente de troca na interface metalffilme, i°n, € uma
medida da velocidade com que a reagdo de oxidag&o de ferro a hidroxido ferroso
em estado sodlido atinge seu equilibrio, e esta relacionada com a energia de
ativacdo para aquele processo. O potencial de Flade, Egaq, Obtido a partir do
grafico da Fig. 13 inclui termos referentes a diferenca de potencial através da
interface filme/solucdo, e também referentes ao potencial de jungéo liquida entre a
solugéo e o eletrodo de referéncia. O seu valor, -813 mV, indica o potencial em que

o processo de oxidacdo do Fe a Fe(OH), ocorre nas condi¢des de equilibrio, isto &,
na auséncia de polarizagao.

IV - Aplicagdo do Modelo Ohmico para a formagéo do filme de Fe(OH), na regido de
potenciais da curva anddica a; :

O Modelo Ohmico descreve o filme como um meio continuo, tipo gel, onde
os ions se movem sob a agcdo do campo como em uma solugdo concentrada. A
relagdo 6hmica name X | € valida ainda para altos campos. Esse modelo foi proposto
por D'Alkaine e Cordeiro ** (1982) e considera que, quando as densidades de
corrente sdo muito altas, durante o transiente, e antes que efeitos de
envelhecimento passem a ocorrer, a quantidade de &agua dentro do filme é
suficientemente alta para ele ter o comportamento de uma solugdo concentrada. A

relag&o entre name € @ corrente i é dada por:

99



I Lips (mA.cm™)]

'0’5 i
fec, s =4,98
oC m/f - O, 20
-,0F
E flage = -0s8I3 V
fn/¢ =0,92 mA.cm™
1,671
EFlade i r ! )
-0,85 -0,80 -0,75 -0,70 -0,65

Meuse * Eppgs (V4

Fig. 13 - Variacéo de In ims COM Nms + Erage para o Fe em solugéo
0,1 mol/lL de béraxe com rotagdo de 1000 rpm, referente ao
filme formado em a,
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Nfime = P I (102)

onde p é a resistividade idnica do filme e | é a sua espessura. Como | = C q, a

expressao fica:

Nime = P C q i (103)
Mas, de acordo com a eq. (100), para a condig&o de pico:

Nime.p = V/ip . Qrp (100)

e igualando as duas expressdes, (100) e (103), para a condicdo de pico em um
experimento potenciodinamico, se obtém:

P C Gip ip = viip . Qip (104)
p C = vl (105)

De acordo com essa equagdo (105), o Modelo Ohmico prevé um
comportamento linear para a relagdo i» x v'?, com inclinagéo relacionada a p (o
e passando na origem. A Fig. 14 apresenta o grafico obtido para isy x v'?, isto &, a
densidade de corrente correspondente ao pico anddico |l em fungéo de diferentes
velocidades de varredura do potencial aplicado para o crescimento do filme de
Fe(OH),. O fator de correlagéo linear tem um valor igual a 0,99, e a reta passa muito
proxima a origem, evidenciando que o filme formado na regido de potenciais sob a
curva anddica a, pode ter seu crescimento descrito através do Modelo Ohmico.

Comparando o gréfico imf X (Mms + Erage) COM 0 gréfico de i x E para
diferentes velocidades de varredura do potencial, determina-se o valor de Ngime, @
partir da diferenga entre os potenciais, ao longo de cada varredura. A Fig. 15

apresenta o grafico de ims X (Mms + Erade) juntamente com as curvas voltamétricas
a, obtidas em trés diferentes velocidades de varredura do potencial: 80, 110 e 150

mV.s". A Tabela 9 apresenta os valores de name para as curvas anddicas a, obtidas

nas trés velocidades j&@ mencionadas. Essa Tabela também apresenta a den%dade
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TABELA 9 - Valores de name, i, 9 € pC ao longo da curva anddica a;

E (mV) Nfime (MV) | i (MA.cm?) | q(mC.cm®) | pC (Q.cm*mC”)
v=80mV.s"
-750 50 0,551 0,76 119,40
-700 85 0,742 1,17 97,91
600 165 0,880 2,19 85,62
-550 210 0,917 2,75 83,28
-500 255 0,944 3,33 81,12
450 310 0,933 3,91 84,98
-400 360 0,901 450 88,79
-300 475 0,822 5,60 103,19
-200 595 0,636 6,47 144,60
v=110 mV.s"
-750 45 0,636 0,75 94,34
-700 82 0,795 1,08 95,50
600 160 0,965 1,89 87,73
-550 200 1,007 2,34 84,88
-500 250 1,029 2,80 86,77
450 300 1,045 3,26 88,06
-400 350 1,018 3,73 92,17
-300 470 0,901 4,60 113,40
-200 585 0,721 5,32 152,51
v=150 mV.s”
-750 38 0,689 0,56 98,49
-700 75 0,880 0,82 103,94
600 145 1,071 1,47 92,10
-550 185 1,129 1,83 89,54
-500 235 1,167 2,21 91,12
-450 280 1,198 2,60 89,89
-400 330 1,220 3,00 30,16
-300 440 1,114 3,77 104,77
-200 570 0,891 443 144 41
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de corrente e a carga correspondente a cada ponto da curva onde foi avaliado Ngime.
A partir desses valores, e utilizando a equagéo (103), calculou-se p C ao longo de
uma varredura voltamétrica a,. A Fig. 16 mostra a variagéo de p C com o potencial E

para as trés diferentes velocidades de varredura testadas.

Para uma curva voltamétrica a, obtida em uma determinada v (Fig. 16), os
valores de pC, e portanto p, ja que C é constante, pois € caracteristico da espécie
formada, sdo altos na faixa de potencial correspondente & parte ascendente da
curva anddica a, . Isso ocorre porque o filme comegou a se formar, mas ainda é
fino, e os defeitos no seu interior rapidamente colapsam na interface filme/solugéo.
Como a resistividade iénica do filme esta associada a sua concentragéo de defeitos,
quanto menor for esta, mais resistivo sera o filme. A medida que a varredura €
prosseguida, o filme se torna mais espesso, os defeitos em seu interior levam mais
tempo para atingir a interface filme/soluga@o e, portanto, a concentragéo de defeitos
no interior do filme aumenta. Com isso, a resistividade iénica do filme diminui,
tendendo a um valor constante, ja que a quantidade de defeitos originados €
compensada pelo espessamento do filme. A partir do potencial de pico, a medida
que a varredura € continuada, a densidade de corrente comeca a decrescer, devido
a efeitos de envelhecimento do filme. Esse envelhecimento, produzido por
desidratacdo ou mudanga de estrutura, tende a tornar o filme mais cristalino,
diminuindo seu grau de amorfismo e, consequentemente, sua concentracdo de
defeitos. Isto faz com que, em altos potenciais anddicos, correspondentes a parte

descendente da curva anddica a,, o filme tenha sua resistividade idnica novamente
aumentada.

Portanto, o filme formado sobre o ferro em solugéo de bérax 0,1 mol/L e em
condigdes potenciodinamicas, na faixa de potencial correspondente & curva anddica
a,, pode ter seu crescimento descrito pelo Modelo Ohmico® .
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Fig. 16 - Variacado de pC com o potencial para o filme formado em a;,
em trés diferentes velocidades de varredura do potencial
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4.1.7 - Influéncia do pH

O pH de uma solugédo de bérax 0,1 mol/L, preparada a partir de agua
bidestilada e fervida é 9,37. Esse valor levemente alcalino é resultado da hidrolise
do ion borato (eq. 38) que, ao regenerar a &cido bérico, que é fraco, origina ions
OH" provenientes das moléculas de dgua. Como a reagéo de hidrdlise ocorre em
pequena extensdo, o pH néo atinge valores muito altos.

Com o objetivo de estudar a influéncia do pH no perfil dos voltamogramas
ciclicos do ferro em solugdo de bérax 0,1 mol/L, foi adicionado a essa solugéo
NaOH 1,0 mol/L, em quantidade suficiente para produzir pH 10,5; 11; 11,5 e 12.
Foram testadas quatro velocidades de varredura do potencial ( 20, 50, 100 e 150
mV.s" ) e o efeito da rotacdo do eletrodo (0, 1000, 2000, 3000 e 4000 rpm) para
todas as solugdes de diferentes pHs. O procedimento foi 0 mesmo adotado para os
experimentos anteriores e ja discutido: reducdo prévia do filme formado ao ar,
registro do primeiro ciclo, rotagdo de 1000 rpm para os experimentos realizados a
diferentes v, na faixa de potencial de -1200 a 800 mV.

Foi observado que a adi¢ao de ions OH" altera a forma do voltamograma
ciclico em relagdo aquele obtido na presenca sé do ion borato. A Fig. 17 apresenta
as curvas obtidas para pHs 9,37 (sem adi¢do de OH), 10,5; 11; 11,5 e 12, a uma
velocidade de varredura do potencial de 50 mV.s™. Entre os pHs 10,5 e 12 ocorre
uma diminuicdo das densidades de corrente dos picos anddicos |, Il e lll e da
corrente catddica, um deslocamento dos potenciais de pico |, Il e lll para valores
mais negativos e uma diminuicdo tanto na carga total anddica quanto na catddica,
com o aumento do pH. Os trés picos anddicos ficam mais demarcados e ndo ha
aparecimento de pico catédico. Mas os menores valores de densidade de corrente
anddica foram obtidos a partir do experimento feito em menor pH (9,37), mas na
auséncia da adi¢do de ions OH’, isto €, no meio contendo s6 borato. O mesmo
ocorre com a carga anddica total: apesar de diminuir com o aumento do pH, seu
valor &€ menor na auséncia de OH" adicionada. Se observa também que o potencial

onde o voltamograma corta o eixo dos potenciais, na varredura direta (i = 0 )
diminui com o aumento do pH.
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A Fig. 18 apresenta a variacdo das densidades de corrente dos picos
anddicos |, Il e lll, dos potenciais de pico Eri, Epi € Epn, € da carga anddica total, g,
com o pH, para duas diferentes velocidades de varredura do potencial.

Esses resultados evidenciam que a presenca da hidroxila facilita,
termodinamicamente, as reagdes de oxidacéo do ferro em solugdo de bérax, pois ha
despolarizagdo dos processos eletroquimicos anddicos, em relagdo a solugéo
contendo apenas borato. Os produtos formados em pHs mais altos também
parecem mais dificeis de serem reduzidos. Portanto, as reagées de oxidag&o que
ocorrem sobre o ferro em solugéo de bérax contendo OH™ s&o de ordem negativa em
relagdo a essa espécie, isto & quanto maior a sua concentragdo, menor a
quantidade de ferro que sofre oxidagdo e passa para o filme. Essa dificuldade que
os atomos metalicos tém para se oxidar e passar para o filme deve estar
relacionada com a resistividade idnica do filme formado. Quanto maior o pH,
provavelmente menor o grau de defeitos do filme, e maior sua resistividade idnica.

Apesar de as correntes dos picos anddicos e a carga total diminuirem com o
aumento do pH, seus valores sdo maiores do que na solucdo de menor pH, mas
sem OH’ adicionada, isto €, em boérax 0,1 mol/L de pH 9,37. Essa diferenca talvez
possa ser explicada pela competitividade entre os ions hidroxila e borato para se
mover na solucéo e se adsorver sobre a superficie eletrédica nos passos iniciais da
oxidacdo do ferro. A mobilidade de um anion, definida como a razdo entre sua
velocidade e a forca do campo elétrico, varia com a tamanho e a carga do anion.
Normalmente, anions menores e de maior carga possuem maior mobilidade em
solugéo aquosa. Embora o ion borato tenha maior carga que a OH’, seu tamanho
também & bem maior, o que confere maior mobilidade a hidroxila. Entdo, nas
solucbes em que foi acrescentada OH’, esse anion se move mais rapidamente, se
adsorve preferencialmente sobre a superficie eletrédica e reage diretamente com os
jons Fe** resultantes da oxidagao, formando o filme de Fe(OH),. A medida que a
concentracdo de OH aumenta, o grau de cobertura também aumenta, levando a
formacéo de um filme com menos defeitos e de maior resistividade idnica, o que faz
com que as correntes de pico anddico diminuam. Na auséncia de OH™ adicionada,

ndo ha competitividade entre os anions, e o ion borato sozinho parece ser mais
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efetivo na inibicdo da oxidac&o do ferro, por suas propriedades tamponantes e de
adsorcéo.

A Fig. 19 mostra os voltamogramas obtidos para diferentes velocidades de
rotacdo do eletrodo, uma vez mantido o pH constante. Ndo é observado o efeito da
rotacdo sobre o perfil voltamétrico. A curva obtida com eletrodo parado apresenta
carga anddica total um pouco maior e picos menos definidos, em relagdo aos
experimentos com rotagédo. Entdo, os produtos de oxidagdo devem estar no estado
sélido, ndo passando para a solugdo, ou, se isso ocorre, a sua difusdo néo € o

passo cinético determinante da taxa das reagdes eletroquimicas.
4.1.8 - Influéncia do Cloreto na Formacao do Filme

Para verificar a estabilidade do filme formado sobre o ferro em solucéo de
bérax 0,1 mol/L, sob condi¢cdes potenciodinamicas, frente a adigdo de ions cloreto,
foi realizada a seguinte série de experimentos: em uma velocidade de varredura do
potencial constante, cloreto, proveniente de uma solugdo de NaCl, foi adicionado ao
longo da varredura, em diferentes pontos da curva voltamétrica.

Assim, para uma velocidade de 10 mV.s™, foram feitos quatro experimentos
voltamétricos: no primeiro, foi adicionado CI quando o potencial atingiu o valor de
-900 mV, no segundo, em -650 mV, apés, em -150 mV e em 400 mV. Também foi
obtido um voltamograma com CI adicionado desde o inicio do experimento,
incluindo a reducdo prévia do filme formado ao ar. Entre dois procedimentos, a
célula foi lavada e a solugdo de bdrax trocada. Os potenciais escolhidos para
adicdo de CI' foram aqueles correspondentes, aproximadamente, aos picos
anaddicos |, Il e lll, e @ zona passiva. A quantidade de CI" adicionada foi tal que, ao
se misturar na solugdo de bérax, chegasse a uma concentragdo de 200 ppm. Para
colocar a solugéo de CI dentro da célula, durante o experimento, foi usada uma
seringa, atraveés de uma abertura fechada com cola de silicone, e a rotagdo do

eletrodo (1000 rpm) promoveu a mistura dessa solugdo com a de bérax. O mesmo
experimento foi repetido a 50 mV.s™.
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A Fig. 20 apresenta os voltamogramas obtidos a 10 mV.s”, com adig&o de
ClI' a -900 mV e sem adicdo de CI. As duas curvas sao semelhantes, mas no
potencial de 550 mV, o voltamograma do experimento em que foi adicionado CI
apresenta um “loop”, caracteristico do comportamento da corrente quando ha
ataque localizado. Isso acontece porque, ao ocorrer pites, por exemplo, a area do
eletrodo aumenta, e mais sitios ativos estardo presentes. A histerese mostra que a
corrente na volta da varredura voltamétrica € maior do que na ida. Apds o
experimento, a superficie do corpo de prova apresentou pites. Para essa velocidade
de varredura foi observado que os voltamogramas s&o semelhantes, seja sem
adicdo de CI, ou com adicdo em diferentes pontos da curva. Isso significa que a
area sob a curva, e portanto a carga, se mantém a mesma. Ou seja, o filme formado
em bérax, com ou sem adicdo de CI" possui a mesma espessura até ocorrer o pite,
isto €, a presenca de cloreto ndo provoca um afinamento devido, por exemplo, a
uma despolarizagéo localizada, no filme de 6xido.

Nos diagramas obtidos na presenga de CI, foi tomado como potencial de
pite, Enw, O potencial a partir do qual a corrente sobe bruscamente, nao
acompanhando o voltamograma para o meio sem cloreto. Esse valor & aproximado,
ja que nada pode ser afirmado sobre o tempo de indugéo para formagéo do pite e
representa melhor o potencial onde ocorre o rompimento do filme. Os valores de
Epne assim determinados foram de 550 mV, para experimentos realizados a 10
mV.s", e com CI' adicionado em qualquer potencial, com excegao ao potencial de
-150 mV, correspondente ao pico anddico lll, no qual o aumento brusco da corrente
aconteceu um pouco antes ( 470 mV ). Nos experimentos realizados a 50 mV.s™, o
Eqte N30 se manteve em um unico valor, mas de modo geral, foi mais baixo do que
para aqueles realizados a 10 mV.s™, ficando ao redor de 450 mV, e o menor valor

encontrado correspondeu a adicdo de ClI' no potencial correspondente ao pico
anddico lll, novamente (Eg. = 430 mV).

Como citado por Bardwell et al*

, existem trés teorias para iniciagdo do pite:
na primeira, a adsorcdo de ions halogeneto sobre a superficie do éxido seria o
passo mais importante para a quebra do filme, pois promoveria a formagéo de
complexos soluveis contendo halogeneto. Na segunda, a penetracdo do ion

halogeneto para dentro do filme, eventualmente alcangando a superficie metalica,

113



0,60

T

T

0,50

0,40T1

i (mA.cm™?)

0,30 F
0,20+

0,l0 +

-0,l0

N
m
=
=

-0,20

-0,30r1 v=10 mV.s"

N |-sem CI™

-0,40 2-com CI~

-0,50

Fig. 20 - Voltamogramas ciclicos do Fe em solugdo 0,1 mol/L de bérax,
com rotagéo de 1000 rpm e v = 10 mV.s™. Efeito da adigéo de CI

114



seria 0 passo critico para a iniciagdo do pite. E finalmente, existe a teoria na qual a
quebra do filme é causada por tensdo mecanica devido a variagdo da tenséo
superficial provocada pela presenca do anion agressivo.

A observagdo experimental que a carga, e portanto a espessura, do filme
formado tanto na auséncia como na presenca de CI adicionado em diferentes
tempos, se mantém constante até o momento do pite, pelo menos para duas
diferentes velocidades de varredura do potencial (10 e 50 mV.s™ ), ndo é condizente
com a teoria da penetragdo de CI” para dentro do filme. Os resultados encontrados
por Goetz et al”> também confirmam esta observacdo. Esses autores’, apds
passivar o ferro em solugdo tamp&o de acido bérico-borato de sddio de pH 8,4,
contendo CI" em concentrag&o 0,5 mol/L, por aplicagdo de um potencial constante
dentro da zona passiva, durante um determinado tempo, examinaram o filme
formado utilizando as técnicas de Espectroscopia Eletrénica Auger (AES) e
Espectrometria de massa de ion secundario (SIMS). Nenhuma das técnicas foi
capaz de detectar CI" dentro do filme, levando esses pesquisadores72 a concluir que
talvez a incorporacdo de cloreto no filme de 6xido ndo seja o precursor para
iniciacdo do pite. Por essas técnicas, os autores também determinaram que o CI’

ndo causa qualquer afinamento do filme, em relagdo aquele formado na auséncia
desse halogeneto.

O fato de o processo de pite ocorrer em potenciais mais baixos guando
cloreto é adicionado na regido de potencial referente ao pico anddico Il mostra que
talvez o filme passivo seja mais vulneravel a corroséo por pites quando possui uma
determinada composi¢ao, isto &, o filme formado antes do terceiro pico anddico, ou
apos, quando ja inicia um processo de envelhecimento que leva a passivacgéo, é
mais resistente a esse tipo de ataque localizado. Durante a transformagéo do fiime
no pico lll, a presenca do CI' leva a uma desestabilizagdo dessa nova espécie.
Esses resultados s&o mais consistentes com o modelo de adsorcdo de CI e

formag&o de complexos de alta energia do que com os modelos de penetracéo do
halogeneto ou tenséo mecéanica na superficie.

115



4.1.9 - Comparagao com Outros Anions

Muitos pesquisadores escolhem o tamp&o acido bérico-borato de sodio para
realizar seus experimentos eletroquimicos, utilizando os mais diversos métodos.
Esse tampéao, além de funcionar como eletrélito suporte, garantindo a condutividade
na soluc@o necessaria para evitar grandes quedas de potencial entre o Luggin e o
eletrodo de trabalho, também né&o possui atividade eletroquimica, que poderia
mascarar os resultados referentes aos processos eletrodicos. Além disso, por n&o
ser um anion agressivo, ndo provoca ataque localizado, e a dissolugao do metal, na
zona ativa de potenciais, & negligenciavel, como ja visto. Isto permite que se
trabalhe numa larga faixa de potenciais, sem que o experimento fique prejudicado
por um processo que nao represente a reacao eletroquimica que esteja ocorrendo
sobre toda a interface de transferéncia de carga.

Contudo, poucos autores questionam o papel do ion borato nos resultados
de seus experimentos. Nessa secdo, é feita uma comparacdo qualitativa entre o
voltamograma obtido para o ferro em solugdo de bérax 0,1 mol/L com outros
produzidos em iguais condi¢gdes, mas em solugado de outros anions. Foram fixados a
velocidade de varredura do potencial (100 mV.s™), a forga iénica (0,3) e o pH (9,40).

Foi testada também a influéncia da rotagdo nos perfis voltamétricos produzidos em
cada meio.

A forcga iénica é definida como:

fi=3 Tzic (108)

onde z é a carga de cada espécie idnica presente no eletrdlito, e ¢, a sua
concentragdo. De acordo com a lei limite de Kohirausch, as mobilidades das
espécies idnicas diminuem linearmente com a raiz quadrada da forga iénica, em
solugdes aquosas diluidas. Foram testados os meios contendo NaNO; 0,3 mol/L,
CH3COONa 0,3 mol/L, NaClO4 0,3 mol/L e Na,S0O, 0,1 mol/L.
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Um tamp&o é definido como uma solugcdo de um &cido fraco e sua base
conjugada, ou seja, seu sal. No presente caso, o &cido fraco é o acido borico, e seu
sal, o borato de sdédio. Essa solugdo tem a propriedade de suportar pequenas
adicdes de ions H* ou OH sem que ocorram variagdes bruscas de seu pH. A OH’
adicionada é neutralizada por sua reagédo com o &cido fraco, e o H', por sua reagéo
com o anion do sal. O pH de um tamp&o é dado por:

pH = pK, + log [sall (107)

[acido]

onde pK, estéa relacionado com a constante de ionizagéo do &cido fraco. Assim, se
verifica que o pH fixado pelo tampdo depende de K, e da razdo entre as
concentragdes do acido e do sal. Também pode ser visto que a agéo tamponante é
limitada, isto &, se a concentragdo do acido € muito pequena, e a do sal muito
grande frente aquela, o tamp&o funciona bem diante de uma adicdo de H*, mas é
limitado frente a adigéo de OH'.

No caso do presente trabalho, optou-se por ndo utilizar o tampéo acido
bérico-borato de sédio, mas apenas o componente salino. Por isso, todos os
experimentos, de modo diferente ao encontrado na bibliografia, foram realizados em
meio contendo apenas bérax. Como a hidrélise do ion Fe** gerado na transferéncia
de carga produz H', esse é neutralizado pelo anion borato, regenerando o acido
fraco, cuja ionizagdo €& desprezivel. Portanto, a capacidade de manter o pH

levemente alcalino (9,37), que favorece a passivacao do eletrodo, ndo é eliminada,
quando se trabalha sé com o sal.

A Fig. 21 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o ferro em
borato, nitrato e acetato, todos em pH igual a 9,4. Os pHs das solugdes de nitrato e
acetato foram ajustados mediante adigdo de OH’, provenientes de uma solugdo de
NaOH 1,0 mol/L. Os picos de corrente produzidos nos meios com NO; e Ac” sdo
bem maiores do que na solugcdo de borato, de modo que, para manter a mesma
escala no eixo da corrente, os picos em borato sdo pouco perceptiveis. Além disso,
os voltamogramas apresentaram influéncia da rotagdo do eletrodo, produzindo
maiores correntes com o aumento de w, de modo diferente ao encontrado e ja
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discutido para o meio contendo borato. Entéo, existe processo de transporte de
massa do eletrodo para a solugdo, e ele € um passo importante na cinética de
transferéncia de carga. Provavelmente os processos representados pelos picos
anddicos encontrados em nitrato e acetato possuem um controle misto, isto &,
cinético e difusional. Apés o experimento, a superficie do corpo de prova n&o
apresentou ataque, para nenhum desses meios testados.

A Fig. 22 apresenta os voltamogramas ciclicos para o ferro em borato,
perclorato e sulfato, esses dois ultimos meios com o pH ajustado para 9,4 mediante
adicdo de NaOH. Novamente ha uma grande diferenga entre a corrente produzida
nos meios com SO, e CIO4, em relagdo ao borato. Os voltamogramas também
tiveram influéncia da rotacdo, ao contrario do observado em borato, mostrando que
os processos difusionais na solugdo séo importantes na cinética de transferéncia de
carga, nesses meios. Apds os testes em SO, e ClO,, o corpo de prova apresentou
ataque generalizado, sem pites. A solugcédo também ficou amarelada, evidenciando a
passagem de ions ferro para a solugéo.

O objetivo dos experimentos relatados nessa se¢édo ndo € tentar explicar o
comportamento do ferro nos meios de NO5, Ac, SO,* e ClO4, mas é comparar 0s
voltamogramas com os obtidos em borato, evidenciando o carater inibidor desse
anion, em relacdo & oxidacdo de ferro. Gui e Devine™, ao investigarem filmes
passivos formados sobre o ferro em potenciais entre 400 e 100 mV (SCE), em
meios levemente alcalinos de diferentes &nions, utilizando a técnica de
Espectroscopia Raman in situ, encontraram espectros bastante semelhantes. Ou
seja, para filmes formados em SO.*, NOs ou COs*/HCOJ, 0s maiores constituintes
desses filmes sdo os mesmos. Os resultados relatados por esses autores, em
adicao aos voltamogramas obtidos no presente trabalho, sugerem que a taxa de
oxidagao do ferro em solugdes levemente alcalinas € uma fungdo do tipo de anion,
isto é, de sua habilidade em formar complexos solliveis com Fe** ou Fe*. Mas, de
acordo com os autores ja citados”, o filme passivo formado sobre o ferro parece
independer do tipo de anion presente no meio.

Portanto, mesmo na auséncia de tampao, o ion borato se comporta como
um anion n&o agressivo. Como citado por Fischer et al®®, enquanto alguns anions,
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como os halogenetos, favorecem a solvatag&o do cation metalico, acelerando sua
dissolugao, o borato néo a favorece, impedindo sua dissolucao, talvez por aumentar
a energia de ativacdo da reagdo de transferéncia de carga, através de complexos
do tipo Fe[BOH)4],, que estdo adsorvidos sobre a superficie metalica. Como o filme
passivo nao contém boro®™ em algum momento esses boratos devem ser

dessorvidos. MacDougall e Bardwell*"®

também acreditam que o borato, além de
sua capacidade tamponante que impede a acidificagéo local pelos H" produzidos
durante a hidrélise do cation metalico, funciona como ion inibidor do tipo adsorgéo.
Desse modo, seu papel é estimular a nucleacéo de um filme de Oxido, cuja presenca

€ precursora da passivacgao.

Em vista do exposto, se optou, na continuagdo do presente trabalho, em
verificar, pelo menos de modo qualitativo, o carater inibidor do ion borato. Para tal,
foi escolhido o meio contendo NaClO4 0,1 mol/L, ao qual quantidades variaveis de
borato foram adicionadas. Os experimentos foram realizados utilizando as técnicas
de voltametria ciclica com ERD e ERDA, e de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, além de medidas do potencial de corros&o, como sera visto na

segunda parte deste trabalho.

4.1.10 - Avaliacdo do Potencial de Corrosao

A medida do potencial de corrosdo de um metal em um determinado meio €
um pardmetro importante, pois permite avaliar a taxa do processo de oxidagéo
desse metal e a estabilidade do filme formado naquele meio, independente da ac&o
de uma polarizacao externa.

Como visto anteriormente, mediante a comparacéo dos voltamogramas do
ferro obtidos em solugbes de diferentes éanions, o borato tem propriedades
inibidoras sobre os processos de oxidagdo do ferro. Essas propriedades podem ser
ratificadas através da avaliacdo do potencial de corrosdo em solugéo de borax. Para
isso, foram medidos o E.., em oito situagbes diferentes, mantendo-se constante a
concentracdo da solucdo de bérax, durante um periodo de cinco horas. Essas

situacbes sdo combinacées de meios arejado ou desarejado, com rotagdo do

121



eletrodo a 1000 rpm, ou parado, e com ou sem reducdo catddica prévia do filme
formado ao ar.

A Fig. 23 apresenta o grafico de E..,, x tempo obtido para as diferentes
situagdes. Verifica-se que, para os experimentos em que ndo houve reducdo
catodica do filme prévio, o E., s& manteve aproximadamente constante durante
todo o periodo de avaliagdo, isto &, o filme formado ao ar é estavel, ndo se
dissolvendo na solugdo de borato. Nos experimentos em que foi feita a reducéo
prévia, uma vez aberto o circuito, o potencial subiu e se manteve em valores
proximos aos anteriores. Assim, tanto o filme formado ao ar quanto o formado na
solucdo fazem com que o potencial de corrosdo estabilize em valores semelhantes.
N&o foi observado uma diferenca significante entre os experimentos realizados com
e sem rotagcdo do eletrodo. Em todos os casos, apds cinco horas, o potencial de
corros&o variou entre -285 e -170 mV. Esses valores correspondem a potenciais da
parte descendente do terceiro pico anddico, que leva a passivagdo, ou a potenciais
da zona passiva, para voltamogramas obtidos em baixas velocidades de varredura
(2,5 mV.s™), que se aproximam de condi¢cdes potenciostaticas. Como determinado
nos experimentos de disco e anel, nessa faixa de potencial ndo ha registro de
passagem de ions Fe** ou Fe* para a solugdo, detectaveis pelo anel mantido em
condigdes oxidantes ou redutoras.

O potencial de corrosdo nao é um potencial de equilibrio, pois n&o
caracteriza uma reacéo reversivel, mas sim um potencial misto de dois processos
diferentes, um anddico e outro catédico, que ocorrem sobre a superficie do metal,
na mesma taxa, ou seja, com iguais correntes. O processo anddico é a oxidagdo do
metal, e o processo catddico € a redugdo de O, dissolvido. Como ndo houve
diferenca marcante entre o E.., do meio arejado e do desarejado, talvez nesse
ultimo ainda houvesse tracos de 0.

Portanto o ferro, quando imerso em solugdo de bdrax 0,1 mol/L, esta
passivado, mesmo na auséncia de polarizagdo. Essa situagdo n&o varia para meio
arejado ou desarejado, para eletrodo parado ou girando, ou quando é feita a

reducéo do filme formado ao ar ou n&o. Essas observagdes confirmam o carater
inibidor do ion borato.
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4.1.11 - Estudo da Zona Passiva por Impedancia Eletroquimica

No presente estudo foi feita a investigacdo do crescimento de filmes
passivos eletroguimicamente formados sobre o Fe em solugdes de borato, utilizando
a técnica de voltametria ciclica com ERD e ERDA nas zonas de potencial ativa e de
transicdo ativo-passiva. Ja a investigacdo da zona passiva foi realizada por meio
de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, a fim de caracterizar o filme

passivo.

A partir dos resultados de voltametria ciclica para o Fe em solugcéo de
borato 0,1 mol/L obtidos neste trabalho, foi verificado que a zona passiva comeca
por volta de -100 mV , dependendo da velocidade de varredura do potencial, e
estende-se até a reacdo de liberagdo de oxigénio, ao redor de 800 mV (Fig. 3). A
corrente na zona passiva sofre influéncia da velocidade de varredura do potencial,
mas nao da velocidade de rotagdo do eletrodo (Fig. 11.1 a 11.4 e Fig. 4 ). Os
experimentos com ERDA mostraram que nessa zona de potencial do disco o anel
nao registra sinal de corrente quando mantido a 600, -600 ou -800 mV (Fig. 10). Ja
os testes potenciostaticos apresentaram que, quando o potencial € varrido a 20
mV.s" até 0 mV e entdo mantido constante, a corrente decresce rapidamente nos
primeiros segundos, e depois mais lentamente (Fig. 7), sendo que apds uma hora,
quando entao foi feita a medida de impedancia, ela esta ao redor de 6 pA.cm? e em
estado quase estacionario.

Embora seja ainda matéria de alguma discussdo, pode-se assumir, de

27,41,43,73,74

acordo com varios autores , que o filme passivo sobre o Fe em solugdes

levemente alcalinas € composto de um éxido do tipo y-Fe,0;, com alta concentragéo
de defeitos por vacancias de anion oxigénio e de cation metalico. Esse dxido tem
uma estrutura tipo espinélio cubica de face centrada, com composigado variavel:
perto da interface metal/filme, possui impurezas de Fe®* em posicdes de rede, e
perto da interface filme/solugc&o é quase estequiométrico.

Com isso, é sugerido que o filme passivo tenha um comportamento préximo
a um semicondutor do tipo n onde os doadores seriam principalmente os cétions
Fe?
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Em um semicondutor intrinseco, o “gap” de energia proibida entre a banda
de valéncia repleta e a banda de condugéo vazia ndo € muito grande, de modo que
na propria temperatura ambiente alguns elétrons podem saltar para a banda de
conducdo, criando buracos na banda de valéncia, que eventualmente se
recombinardo. Nos semicondutores do tipo n, os elétrons da impureza, cujos
estados se encontram na banda proibida, mais facilmente se transferirdo para a
banda de conducgdo, de modo que mesmo havendo recombinagbes, sempre a

densidade de doadores (Np) seréa maior que a de buracos, ou seja, aceptores (Na).

O filme de Oxido passivo sobre o ferro entdo pode ser visto como um
semicondutor com defeitos por vacancias e impurezas doadoras, através do qual a
carga é transportada por elétrons e buracos. O sistema metal/filme/solugéo €,
portanto, constituido por um metal base coberto por uma fina camada de
semicondutor do tipo n, imerso em um eletrolito. Quando um metal € um
semicondutor se unem, na interface de contato (m/f) ocorre um alinhamento de
cargas devido as diferentes energias do nivel de Fermi em cada lado. Esse
alinhamento produz estados de energia na superficie do metal, que s&o
compensados pela alta densidade de elétrons de condugdo, caracteristica dos
elementos metalicos. Desse modo o equilibrio é atingido quando os niveis de Fermi
de ambos os lados se igualam, e o alinhamento de cargas nessa interface pode ser
visto como um capacitor de capacitancia Cw.

Na interface semicondutor/solugéo (f/s), também havera tal alinhamento de
cargas, até que os niveis de Fermi no semicondutor e na solugdo sejam iguais. O
fato, porem, € que como a densidade de transportadores de carga nos
semicondutores & muito mais baixa que nos metais, as cargas da superficie ndo
serdo facilmente compensadas, criando uma regido de deplegdo de
transportadores, chamada camada de carga espacial. Através dessa, levanta-se
uma barreira de potencial que impede ou diminui muito o fluxo de transportadores
de carga. Essa barreira provoca uma deformagdo das bordas das bandas de
condugdo e de valéncia. E nessa camada de carga espacial que ocorre a maior
queda de potencial do sistema, e ela também pode ser vista como um capacitor de
capacitancia Cce. Na mesma interface (f/s), mas do lado da solugéo, ha a formacéo
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da dupla camada de Helmholtz, devido ao alinhamento de transportadores de carga
(buracos ou estados de superficie) na superficie do semicondutor e excesso de ions

da solugéo, que sob o ponto de vista de um capacitor, possui uma capacitancia Cu.

O sistema metal/filme/solucdo, quando estéa sob polarizacdo externa, tem

uma diferenca de potencial dada por*':
E=E +Eo (108)

onde E, se refere a parte polarizavel do sistema e Eo € constante e esta relacionada
com a diferenca de potencial entre eletrodo de referéncia e solugéo. Portanto,

Ep = Em”r + Ef + Effs (109)

sendo E.s a diferenca de potencial na interface metal/fiime, E; a diferenca de
potencial através do filme e Ey a diferenca de potencial na interface filme/solugéo.

Esta distribuicdo de potenciais através das interfaces e do filme ja foi visto
com mais detalhe durante a aplicagdo do Modelo Ohmico para o filme formado na
regidao de potencial da curva anddica a,. Naquela situacdo o sistema estava em
estado ndo estacionario e as correntes de pico variavam de 0,2 a 1,6 mA.cm?,
conforme a velocidade de varredura do potencial.

Na caracterizacdo do filme durante a aplicagcdo de potenciais
correspondentes a zona passiva, utilizando Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica, apdés uma hora de polarizagdo, o sistema atingiu um estado quase
estacionario, com densidade de corrente anddica ao redor de 6 pA.cm? que
continuou a decair muito lentamente com o tempo. Para esse caso o filme passivo &
melhor descrito atravées do Modelo de Defeitos Pontuais, desenvolvido por

MacDonald e colaboradores™®’

, pelo qual o movimento iénico através do filme
ocorre n&o s6 devido a gradientes de potencial, mas também devido a gradientes de

concentrac&o, dando surgimento a migragao e a difusao.
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°7 o filme contém alta concentragdo de

De acordo com aguele modelo
defeitos por vacancias de cation metalico Fe* (Ve ) e anion oxigénio (Vs),
assumindo que ele seja composto por y-Fe;0s. O campo elétrico através do filme é
homogéneo e possui um valor suficientemente alto (Tabela 7), de modo que a
contribuicdo do campo induzido devido @ camada de carga espacial € pequena
frente & forca do campo para crescimento do filme. E também considerado que o
sinal da perturbagéo néo afeta a espessura do filme. Os processos que ocorrem nas
interfaces m/f, f/s e no interior do filme, sob polarizagdo externa, s&o descritos a

seguir®'’";

Interface metal/filme:

Nesta interface ocorrem reagdes de transferéncia de carga, em que o ferro
metalico passa para o filme na forma de Fe** e é oxidado na primeira monocamada
a Fe™. Vacancias de cation sdo consumidas e de anion sdo geradas, de acordo
com as equacoes:

Fe+ Vi «—— Fep + 26 (110)
Fe _—— Fere +32V; +2¢€ (111)
Fere — Fere + € (112)

onde Fer,' & um cétion Fe** em posigcdo normal de rede (primeira monocamada),
Ve.” é uma vacancia de Fe*, Fer. & um cation Fe** em posico normal de rede, e
Vs € uma vacancia de anion oxigénio. As constantes formais de taxa dessas reagdes
dependem exponencialmente da diferenca de potencial E de acordo com*":

ki=kioexp (BizF . Emw) (113)
RT
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Interface filme/solucdo:

MacDonald®*' 77" em seu modelo de Defeitos Pontuais, propde que nesta
interface ocorram dois processos simultaneamente: crescimento do filme, por
incorporacdo de &nions oxigénio em posicées normais de rede, e a dissolugéo da

camada passiva, com passagem de ions Fe* para a solucéo:

2= A — Fe3+(aq) + VFesl (114)

Fe,0; + 6H" —— 2Fe* + 3 H,0 (115)

Vo + HHO ——» O, + 2H' (116)
‘—

onde O, representa um anion oxigénio em posi¢do normal de rede na superficie do
oxido.

Como no presente trabalho a corrente passiva ndo sofreu influéncia da
velocidade de rotagcéo do eletrodo, e medidas com ERDA n&o registraram corrente
no anel, nessa zona de potencial, pode-se concluir que o pH do meio, e/ou a
cinética de dissolugdo do oxido, e/ou as propriedades de transporte das vacancias

de oxigénio no filme nao favorecem a passagem de ions metalicos para a solucéo.

Castro*’ propde a seguinte reacdo que também levaria & criagdo de
vacancias de Fe* no filme:

20He «—— 0, + 213Vi + H0 (117)
e, de acordo com o autor*, o equilibrio desta reagdo, na zona passiva de
potenciais, determina a queda de potencial na interface f/s sob condigGes

estacionarias, sendo Eys independente da transferéncia de ions Fe** do 6xido para a
solucéo.

128



Interior do filme

Através do filme ocorre, entdo, o fluxo iénico de vacancias de Fe* da
interface filme/solucéo para a interface metal/filme, e de vacancias de anion 0* em
sentido inverso, assistido pelo alto campo local. Fromhold e Cook®" derivaram a
seguinte equacdo geral de transporte, que relaciona fluxo de ions com campo

elétrico:

Jixt)=- D8C(x.t) cosh[zF E(xt)a]+D C(xt) senh [zF E(x.t)a] (118)
X RT a RT

onde J(x,t) é o fluxo de espécies carregadas no ponto x, D é o coeficiente de
difusdo, C(x,t) é a concentracdo das espécies carregadas, zF € a carga, E(xt) € o
campo elétrico local e “a” é a meia distancia da barreira de separacéo.

A andlise acima, baseada na bibliografia e em alguns pontos ajustada para
as evidéncias experimentais do presente trabalho, permitiu uma descricdo do
sistema metalffilme/solugcdo e as transformagbes que ocorrem nas interfaces e
através do filme, na faixa de potencial passivo.

Os espectros de impedancia foram obtidos, como ja descrito na parte
experimental, apés o preparo da superficie do corpo de prova pela sistematica
adotada, a reducdo catodica de filmes prévios em -1600 mV por 10 minutos, a
varredura do potencial a 20 mV.s' e 1000 rpm até 0 mV e a estabilizagdo da
corrente por manter esse potencial durante uma hora. A corrente continuou a cair
durante a medida de impedancia, mas em uma taxa muito lenta, garantindo um
estado quase estacionario, de modo que os diagramas obtidos tiveram uma

razoavel reprodutibilidade. Durante o teste de impedancia, o eletrodo foi mantido
estatico.

A Fig. 24 apresenta os diagramas de Nyquist e Bode para o experimento
acima descrito. Observa-se, no diagrama de Nyquist, um arco que nao fecha

completamente na regido de baixas frequéncias , no diagrama de Bode (log w x log
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'Z|) uma inclinacéo do segmento linear igual a -0,8150, e no diagrama de Bode

(logw x ¢) um &ngulo de fase menor que 90°.

Um circuito equivalente é entdo sugerido, a partir da seguinte analise: a
corrente total que atravessa o sistema € igual @ soma de duas parcelas: a corrente
capacitiva, responsavel pelo carregamento das diferentes interfaces, e a corrente

faradaica, originada nos processos de transferéncia de carga e seu transporte:

liotar = Icapacmva + ltaradaica (119)

Como séo independentes entre si, a admitancia total do sistema também
resulta em um somatorio dessas duas parcelas:

Ytutal = Ycapacihva + Yfaradaica (120)

ou seja,

+

1 (121)
Z

N =

i i
Z;
Contribuicdo Capacitiva:

A contribuigdo capacitiva, como foi visto no inicio da presente analise,
provavelmente é devido as capacitancias da interface metal/filme (Cwy), do filme, ou
seja, da regido de sua carga espacial, ai incluindo o efeito da adsorgdo das
espécies OH™ sobre a superficie do 6xido (Cce), € da interface filme/solug@o, que
inclui a dupla camada de Helmholtz (Cy). Essas trés capacitancias estdo em série e
sua resultante é:

1=%1*1#1) (122)
C Cum Cce Cn

Castro*™™

et al determinaram Cy através do diagrama de impedancia obtido
para o metal mantido a -1200 mV, portanto na auséncia do filme de o&xido
passivante. A tentativa de se fazer esta medida nas condigdes do presente trabalho

nao resultou satisfatoria, pois nessa regido de potencial, onde estd ocorrendo
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liberacdo de H,, os diagramas de impedancia se mostraram bastante complexos,
com contribuicées indutivas e de Warburg, ndo havendo garantia que a
capacitancia determinada tanto por Nyquist quanto por Bode realmente represente
sO CH.

Os valores encontrados na bibliografia***

para Cy de diferentes metais ou
ligas, em diferentes solugdes, sdo da ordem de 50.10° F.cm? enquanto que as
capacitancias determinadas por Nyquist ou Bode, no presente trabalho, sdo metade
deste valor, ou menores que isso.. Entdo parece razoavel propor que este valor
represente melhor a parcela 1/Cy + 1/Ccg, pois devido ao mais alto valor de Cy, seu
inverso pode ser desprezado. A justificativa para isso também pode ser visualizada
no grafico apresentado na Fig. 25, que mostra o diagrama de Bode para o Fe em
borato mantido em -1000 mV, onde o filme esta ausente, e em 0 mV, onde ele esta
presente. Entdo a maior contribuicdo capacitiva (reta inclinada) se deve a presenca

do filme passivo.

Portanto o circuito equivalente a ser proposto deve possuir uma contribuigdo
capacitiva, que represente a capacitancia do filme:

1 = 1+1 (123)
Cﬁ!me CM CCE

pois esta gera uma impedancia definida por:

=1 .1 (124)
jw Cﬁlme

Como este Cume Nd0 € uma capacitancia verdadeira, no sentido que ndo
envolve apenas alinhamento de cargas elementares, mas envolve também ions com
diferentes mobilidades, e também porque o arco capacitivo obtido (Fig. 24) néo é
um semicirculo perfeito, provavelmente devido a inhomogeneidades da

77,78

superficie’””", talvez ela seja melhor representada por um elemento de fase

constante (CPEsme). A impedancia gerada por esse CPEgme € definida como:
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Zepe = A (jw)° (125)

2 e A é uma constante que independe da frequéncia. Este

onde0<a<1,j=(-1)
CPE leva em conta os desvios observados do capacitor ideal, como inclinagées
capacitivas e angulos de fase menores que -1 e 90°, respectivamente. Quanto mais

proximo de um capacitor ideal, a~1e A= 1/C.

Contribuicao Faradaica:

A contribuigio faradaica a impedancia total, segundo Castro et al*'™, &
devido a dois processos:

Zr = Zw + Zintertaces (126)

A primeira parcela, Zy, representa uma impedancia do tipo de Warburg,
relacionada ao movimento das vacancias de cétions Fe** e de anions 0% através do
filme, por difusdo e migracao, assistido pelo alto campo local. Este fluxo pode ser
descrito pela resolugéo da eq. (118). A impedancia de Warburg, Zw, pode ser
expressa, de um modo geral, pela equagao:

Zn = _o_ - _jo_=ow"™(14) (127)

112 112
W w

onde: o representa o coeficiente de Warburg. No caso do trabalho aqui realizado,
esta Zy pode ndo ser uma Warburg verdadeira, ja que ndo ocorre dentro da
solugdo, mas sim dentro do filme passivo. Entdo talvez essa impedancia também
seja melhor representada pela impedancia de um elemento de fase constante,
CPEtmnspote, que leva em conta os desvios em relacdo a uma Warburg verdadeira,
como inclinagdes, no grafico de Nyquist, diferentes de 45°.

Esta impedancia relacionada ao transporte de massa através do filme e

representada pelo CPEanspote, € Mmelhor observada na regido de baixas frequéncias,
pois o termo w'”? sera maior. Além disso, o coeficiente “a”, que aparece na definicdo
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da impedancia gerada pelo CPE (eq. 125), tende ao valor de 0,5, quando o CPE

representa uma impedancia do tipo de Warburg.

A segunda parcela, Zmetcess ©std relacionada aos processos de
transferéncia de carga que ocorrem nas interfaces metalffilme e filme/solugéo. Na
interface metalffilme, os processos ocorrem em uma taxa que depende
exponencialmente do potencial aplicado, de acordo com uma relagéo do tipo de
Tafel (eq. 113). Na interface filme/solugdo, de acordo com Castro™, a reagéo (117) é
independente do potencial externo aplicado, ou seja, existe uma queda de potencial
constante nessa interface. Esta proposicdo esta baseada, segundo o autor’’, na
evidéncia experimental que a corrente passiva em estado estacionario sobre o ferro
é independente do potencial aplicado. A impedancia Zixertsces, relacionada a essa
reacdes, é dada por***:

zimarfaces = RxRo (1 + w1 (128)
Rx+Ro(1+jwr)

onde Rx, Ro e 1t sdo parametros dependentes do potencial, associados com
reacoes interfaciais. Esta impedancia € melhor observada na regido de altas
frequéncias.

Finalmente, para o circuito equivalente a ser proposto, falta adicionar R,
que representa a resisténcia do eletrélito. O circuito equivalente sugerido para o
sistema metal/filme/solugdo, resultante da passivacdo do Fe em solugdo de bdrax
0,1 mol/L &, portanto:

CPE>
eletrodo R eletrodo

de V'V CPE; de
referéncia ,R% trabalho

onde Ry = Rq = resisténcia do eletrdlito; CPE; = CPEyanspote = €lemento de fase

constante que representa o fluxo de vacancias iénicas através do filme; Rz = Rintertaces
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= resisténcia relacionada aos processos de transferéncia de espécies carregadas
nas interfaces metalffilme e filme/solu¢cédo e CPE; = CPEsme = elemento de fase
constante que representa as capacitancias na interface metal/filme e na regiao de
carga espacial.

Com o auxilio do software “Equivalent Circuit’, EG & G - PAR, versao 3.95,
esse circuito foi proposto aos dados experimentais referentes aos diagramas da Fig.
24. A curva experimental e a curva obtida pela simulagé@o, tanto no diagrama de
Bode quanto no de Nyquist (Fig. 26), estdo em bom acordo. Isso leva a conclusao

gue o circuito equivalente proposto € razoavel, mas néao exclui outros circuitos.

O passo seguinte foi verificar se o filme passivo realmente tem um
comportamento de um semicondutor tipo n classico. Para isso € necessario obter
espectros de impedancia em diferentes potenciais dentro da zona passiva.

Em um semicondutor do tipo n, o inverso do quadrado da capacitancia, C?,
varia linearmente com o potencial externo aplicado, E, de acordo com a equagao
derivada do modelo de Mott-Schottky:

C?=_2 (E-Eg - ksT/e) (129)

es, e Np

onde “e” € a carga elementar, ¢, € a constante de permissividade do vacuo ( =
8,85.10"* F.cm™), & é a constante dielétrica do y-Fe,0; ( = 10), Np é a densidade de
espécies doadoras, Ezr € 0 potencial de banda plana, ks € a constante de
Boltzmann e T, a temperatura absoluta ( = 298 K).

Os resultados obtidos para passivagdo em 0, 100, 200, 300, 400, 500, 600,
700 e 800 mV estédo apresentados na Tabela 10, onde os valores experimentais
forma ajustados ao circuito equivalente proposto anteriormente, j& que os diagramas
de impedancia n&o tiveram sua forma variada com o potencial, continuando a dar
bons ajustes com aquele circuito na faixa de potencial testada. Como foi
estabelecido que CPE; representa a capacitdncia do filme, portanto do

semicondutor, e os valores ajustados estdo em bom acordo com os obtidos
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diretamente dos valores experimentais, a partir do segmento linear do diagrama de

Bode (log | Z!| x log w), foi plotado (Crme)” X E, apresentado na Fig. 27.

Um comportamento linear € observado entre O e 500 mV. Provavelmente a
saida da linearidade em potenciais mais altos seja devido a uma modificacéo da
composicéo ou estrutura do filme, ou a reagéo de liberagédo de O,. O coeficiente de

correlagao linear do segmento reto & de 0,9916.

TABELA 10 - Valores dos diferentes elementos do circuito equivalente proposto, em

cada potencial de passivagao

Epas R1 C PE1 dy Rz C PEz dz
(mV) (KQ.cm?) | (F.cm?) (KQ.cm?) | (F.cm?)

0 0,022 19,2.10" 0,826 17,08 | 19.40.10°| 0,866
100 0,022 18,4.10™ 0,801 16,26 | 18,25.10° | 0,866
200 0,022 16,8.10™ 0,793 16,10 |17,13.10°| 0,866
300 0,021 15,0.10* 0,786 16,35 15,86.10° | 0,865
400 0,021 14,9.10™ 0,785 16,90 |14,60.10°| 0,863
500 0,021 14,3.10" 0,776 18,06 13,74.10° | 0,863
600 0,021 14,3.10™ 0,784 19,88 |13,84.10°| 0,855
700 0,021 19.6.10™ 0,780 23,62 18.14.10° | 0,828
800 0,020 6,7.10" 0,521 2443 |32,16.10°| 0,866

A inclinacéo da reta permite calcular a densidade de doadores:

tan o = __2 (130)

e & e Np

fornecendo um valor de 2,6.10%' doadores.cm™. Este valor é alto, e o filme de éxido
pode apresentar um alto grau de degenerescéncia, isto &, ter um comportamento
préximo ao dos metais, que ndo seguem a relagdo de Mott-Schottky. Isto significa
que o nivel de Fermi, em semicondutores com alta densidade de doadores, né&o se
encontra no “gap” de energia proibida, e sim na banda de condugdo, como mostrado
no diagrama a seguir’: 138
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A expressdo de Mott-Schottky foi derivada a partir da condicdo de que a
distribuicdo de transportadores na camada de carga espacial segue a estatistica de

Boltzmann. De acordo com Sukhotin et al”™>®

e segundo o critério de
degenerescéncia, para densidade de doadores maior que 10".cm®, o comprimento
de onda de De Broglie das particulas se torna da mesma ordem de grandeza ou
excede a distancia média entre os elétrons na banda de conducédo. O resultado
disso é degenerescéncia do semicondutor. Nesse caso, a estatistica de Boltzmann
é inaplicavel, e é necessario derivar uma expressdo para C? como fungdo do
potencial a partir da estatistica mais geral de Fermi-Dirac. Desse modo, os autores
derivam uma expressao para C? x E, através da resolucdo da equagdo de Poisson,

chegando a equacao:

C?=_ 2 (E-FEg -2E:/5¢e) (131)

eeg, Np

Comparando esta expressdo com a de Mott-Schottky (129), vé-se que
diferem no termo KgT / e, substituido por 2 Er / 5 e, onde Er é a energia do nivel de
Fermi, avaliada por (h/2x)* (3% Np)** /2 m*, h sendo a constante de Planck e m* a

massa do elétron, em uma primeira aproximag&o, em repouso.

Para decidir qual das duas expressGes deve ser utilizada, Sukhotin et al™
sugerem, em primeiro lugar, a construgdo do grafico C? x E e a avaliacdo, a partir
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Fig. 27 - Grafico de Mott-Schottky para o Fe passivado
em solucdo 0,1 mol/L de bérax
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da inclinacdo do segmento reto, de Np. Sendo este maior que 10".cm”, deve-se
avaliar o grau de degenerescéncia do semicondutor, atraves do critério:

EF / kET >> 1 (132)

onde Er é calculada através da expressdo anteriormente citada. Para uma
densidade de 2.6.10*' doadores.cm™, a energia do nivel de Fermi, E¢, é da ordem
de 0,5521 eV, resultando numa razdo Er / kgT igual a 22, ou seja, um alto grau de
degenerescéncia. Portanto, os dados experimentais obtidos podem ser descritos por
uma equacado analoga a de Mott-Schottky, se existe um entortamento da banda da
superficie do semicondutor, e isso sera avaliado, em uma primeira aproximagao,

por’®:

n= _eE - E > 1 (133)
keT

onde E s&o os potenciais da regido linear do grafico C? x E. Para 0 mV, nes e
para 500 mV, n é 25, portanto € obedecido o critério dado pela equagédo (133),
mostrando a existéncia de uma zona de deplecdo proxima a interface
semicondutor/eletrélito. Entéo, para a densidade de doadores aqui determinada, é

mais correto calcular o potencial de banda plana por:
Eer = Epo - 2E¢/5e€ (134)
e a espessura da camada de carga espacial através de:
Lee = ec,/eNp . E)"? (135)
Os valores obtidos foram Ege = -0,68 V; Lce igual a 0,54 nm para O mV e
0,71 nm para 500 mV. Esses valores de espessura da regi&o de carga espacial

coincidem com os determinados pelos autores™® para o ferro passivado em
solucéo de sulfato, utilizando a técnica de pulso galvanostatico.
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Portanto, o filme passivo anodicamente formado sobre o ferro em solugdes
de bérax 0,1 mol/L tem o comportamento de um semicondutor degenerado, devido a
alta densidade de doadores. Contudo, o entortamento das bandas de condugéo e
de valéncia na regido de juncdo com o eletrélito parece ser suficientemente grande
para demonstrar a existéncia de uma camada de deplecdo, ou seja, de carga
espacial. Como foi considerado que a espécie passivante € o y-Fe;Os, que tem
densidade igual a 5,24 g.cm”® e massa molar de 160 g.mol”, é possivel calcular a
percentagem de Fe** no dxido:

160g —* 2 x6,02.10* atomos de Fe
524g — X

x = 3,94.10% atomos de Fe por cm®

394102 —, 100%
26.10" — X

x =66 % de Fe**

A espessura minima do filme passivante necessaria para que ocorra
entortamento de banda e garanta a existéncia da camada de carga espacial na
jungdo com o eletrélito, de modo que a relagdo linear entre C? e o potencial (eq.
131) possa ser observada, é dada por’":

Smin = [ 2¢ €0 (keT + E¢) / € Np]'"? (136)

que, nesse trabalho, resultou em 0,5 nm. Consultando a Tabela 8, verifica-se que a
espessura do filme formado até o potencial do pico anddico I, a uma velocidade de
20 mV.s", é de 6,3 nm, avaliada através da carga passada. Se for considerado
varredura até 0 mV ( > Epy) e a permanéncia nesse potencial por um periodo de
uma hora, antes de se iniciar as medidas de impedancia, com certeza o filme
possuira uma espessura superior a 6,3 nm, que ja € maior que os 0,5 nm minimos
necessarios para a existéncia da regido de carga espacial.
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Acima de 600 mV se observa um aumento brusco na capacitéancia
representada por CPE; no circuito equivalente (Tabela 10). Com o inicio da reagéo

de liberacdo de oxigénio, de acordo com:
2H,0 +«—— 4H + 0, + 4¢ (54)

os elétrons liberados na interface filme/solugdo poderiam, por tunelamento, ser
transferidos diretamente desta interface para o metal base. Nesse caso, é esperado
que a capacitancia do filme (CPE;) ndo varie. Esses elétrons, contudo, podem ser
transferidos para estados doadores , na regido de “gap” entre as bandas de
conducdo e de valéncia, préximo a interface filme/solugdo. Essa recombinagéo
diminui a espessura da camada de carga espacial, aumentando a capacitancia do
filme, como realmente observado. Parece entdo razoavel sugerir que as reagdes de
transferéncia de carga na interface filme/solugdo se déem preferencialmente via
estados de energia na regido do “gap”, e ndo por tunelamento direto.

Também pode ser observado que o inicio da reacdo de formacado O, na@o
alterou a forma, mas apenas os valores dos diagramas de Nyquist e de Bode, e 0
mesmo circuito equivalente proposto anteriormente ndo perde sua validade,
continuando a dar bons ajustes. Nao houve o aparecimento de uma impedancia de
Warburg verdadeira produzida pelo transporte de massa em solugdo envolvendo
espécies da reacdo (54). De fato, os elétrons transferidos através da interface
filme/solugéo, devido a reacdo de oxidagdo, podem eventualmente se recombinar
com buracos, diminuindo a densidade de transportadores minoritarios. Essa
diminuicdo é semelhante ao sobrepotencial de concentracdo’™ observado em
eletrodos metalicos. Entéo, por maior que seja a voltagem aplicada a esta interface,
ndo aumenta a corrente devido a liberagdo de O, pois esta limitada pelos
transportadores minoritarios. Por isso, esta reagdo esté limitada ndo pelo transporte
de massa na solugéo, e sim pelo transporte de carga no interior do semicondutor, o
que poderia justificar o ndo aparecimento de uma Warburg verdadeira, dentro do
eletrolito: ela ndo é o passo determinante da velocidade da reacdo. Talvez esse
mesmo fato também justifique o aumento de R;, a resisténcia nas interfaces, nos
potenciais de 700 e 800 mV.
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A Fig. 28 apresenta o diagrama de Bode para o eletrodo passivado em 0 mV
em diferentes tempos de medida de impedancia: apés 1, 2, 3 e 4 horas. Se na
interface filme/solug@o ndo ha dissolucéo do filme passivo, entao deveria ocorrer um
espessamento do filme, com aumento da impedancia total. Ndo € o observado: os
diagramas da Fig. 28, para os 4 tempos, estdo totaimente sobrepostos.
Provavelmente isso aconteceu porque ao longo de 4 horas a corrente diminuiu
muito, chegando a poucos pA.cm?, de modo que o espessamento do filme deve ter
sido muito pequeno para dar diferencas nos diagramas de impedancia. Talvez fosse
necessario fazer medidas em um tempo bem maior de passivagéo nesse potencial.

4.1.12 - Formacao e Reducao Galvanostatica do Filme

No item anterior, foi feito o estudo do filme passivo eletroquimicamente
formado sobre o ferro em solugcdo de bdrax 0,1 mol/L através da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Para complementar essa investigagao,
utilizou-se também a técnica galvanostatica para formacdo e reducdo do filme
passivo.

Nesse estudo, o filme prévio formado ao ar foi reduzido por aplicagdo de
uma densidade de corrente catddica de -10 mA.cm?, por 10 minutos. O potencial se
manteve entre -1,5 e -1,6 V, ocorrendo liberagéo de H,. Em seguida, a densidade de
corrente foi alterada para 26,5 pAcm? e mantida nesse valor, enquanto foi
registrada a variagé@o do potencial com o tempo, durante a formagéo galvanostatica
do filme passivo. A Fig. 29.a apresenta os resultados obtidos. Trés patamares de
potencial sdo observados: o primeiro, em -725 mV, o segundo, em -475 mV, e o
terceiro em 935 mV. Apds 104 minutos de experimento, o eletrodo de trabalho
estava totalmente passivado, ocorrendo liberacdo de O, sobre sua superficie.

Os valores de potencial correspondentes aos dois primeiros patamares s&o
bastante proximos aos dos picos anddicos Il e Ill dos experimentos de voltametria
ciclica realizados em baixas velocidades de varredura do potencial (Tabela 3).
Portanto, o primeiro patamar pode estar associado a formacdo de Fe(OH),
diretamente do ferro metélico, cujo potencial de equilibrio € -900 mV. O segundo
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patamar estaria associado, entdo, a transformacdo do Fe(OH); ja formado a y-
FeOOH. O potencial de equilibrio desta reagéo é -550 mV. O y-FeOOH originado se
desidrata a y-Fe,0s, que seria a espécie passivante, elevando o potencial a 935 mV,

onde ocorre a reacado de liberacao de O..

A carga passada durante o primeiro patamar de potencial (108 mC.cm?) é
aproximadamente o dobro da passada durante o segundo patamar (57 mC.cm?).
Esta evidéncia esta de acordo com o fato que cada mol de Fe(OH), formado a partir
de Fe metélico consome 2 Faradays de carga, enquanto cada mol de Fe(OH):
transformado a y-FeOOH consome 1 Faraday de carga, ou seja, a carga envolvida
na primeira transformacéo deve ser, teoricamente, o dobro da envolvida na segunda
transformag&o. Durante a formagdo do Fe(OH),, algum Fe®* pode passar para a
solugdo, como detectado pelo anel mantido em condicées oxidantes nos
experimentos de voltametria ciclica. Mas, como visto, esta quantidade € minima,
devido a agdo do anion borato, como agente tamponante e inibidor de adsorgao.

Apds o potencial alcangar o valor daquele de liberagéo de O,, o sinal da
densidade de corrente foi invertido, ocorrendo a redugdo do filme anteriormente
formado, com o registro da variacdo do potencial com o tempo (Fig. 29.b). N&o s&o
observados patamares de potencial, mas algumas inflexdes na curva E xt, quando
entdo o potencial cai mais acentuadamente para o valor onde inicia a reagcédo de
liberacdo de H, (-1000 mV). A carga passada até o inicio desta reagéo (92 mC.cm™)
€ menor do que a carga total passada durante a formacgao do filme, até o inicio da
reacdo de liberacdo de O, (165 mC.cm?). Ja foi visto que durante a formacdo do
filme ocorre a passagem de Fe®* para a solugdo, mas este é pouco em relagéo a
diferenga de carga que existe entre os processos de formagéo e reducédo do filme
passivo.

E proposto, entdo, que estejam ocorrendo os seguintes processos, uma vez
feita a analise do balanco de cargas e dos valores de potencial até os pontos de
inflex&o: o primeiro ponto ocorre em -800 mV. A carga passada até esse ponto é de
35 mC.cm?, e corresponde a um tempo de 22 minutos de aplicacdo da corrente
catddica. Talvez nesse estagio tenha ocorrido a reagéo de reducgdo do O, formado,

ja que sua difusdo na solugdo é dificil, e o corpo de prova estava cobertp,gor



bolhas. A segunda inflexdo ocorre em -855 mV, apos decorridos 12 minutos, ou 19
mC.cm? de carga passada. Pode-se supor que nesse intervalo de tempo entre a
primeira e a segunda inflexdo esteja ocorrendo a reducédo do filme de Fe,0; para
Fe;0.. Entre a segunda inflexdo e o inicio da reacdo de liberagdo de H, ocorre um
consumo de 38 mC.cm? de carga, durante 24 minutos. Provavelmente, nesse
intervalo, estejam ocorrendo duas reagbes: uma de reducéo de Fe;O, para Fe(OH),
em estado sélido (E, = -820 mV), e outra de redugdo do Fe;O, para Fe** solavel, ja
que o experimento com eletrodo de disco e anel indicou a passagem de uma
pequena quantidade de Fe® para a solugdo durante a volta catddica, em um
experimento de voltametria ciclica, em potenciais ao redor de -780 mV, para baixas
velocidades de varredura do potencial. A inflexdo em -910 mV poderia ser uma
indicac&o desses dois processos. A soma de toda a carga envolvida nos processos
de redugdo aqui descritos fornece os 92 mC.cm™ passados, e restaria sobre o
eletrodo um filme remanescente de Fe(OH),, que se reduziria a Fe metalico em
potenciais iguais ou menores que o de liberagao de H..

Concluindo, a formagéo galvanostética de filme sobre o ferro em solugdo de
bérax 0,1 mol/L produz trés patamares de potencial no grafico E x t, envolvidos,
respectivamente, com a formacgéo de um filme de Fe(ll), a transformacéo desse para
um filme de Fe(lll) que leva a passivacdo, e com a reacéo de liberagdo de O,. Na
reduc@o galvanostatica do filme assim formado, ndo ha patamares bem definidos,
mas algumas inflexdes na curva E x t, antes do decaimento do potencial devido a
reacdo de liberagdo de H,. A curva de potencial assim obtida pode estar relacionada
com a redugdo do filme de Fe(lll) a um filme de Fe(ll), que permanece sobre o
eletrodo, podendo se reduzir em potenciais tdo negativos quanto o da reagdo de
formagao de H,.
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4.2 - Estudo do Borato como Inibidor de Corrosao

4.2.1 - Influéncia da Concentragao de Borato e do pH

Como salientado na parte inicial do presente trabalho, apdés o estudo do
crescimento do filme passivo sobre o ferro em solug&o de borato de sddio 0,1 mol/L,
foi feita uma investigacdo sobre a atuacdo deste anion como um inibidor de
corrosdo, para melhor entender o comportamento das curvas voltamétricas obtidas
anteriormente, isto €, a obtencdo de baixas densidades de corrente anddica e
catodica nos experimentos com eletrodo de disco, pouca dissolugdo, determinada
atraveés do uso do eletrodo de anel, e uma superficie brilhante apos os ensaios.

Primeiramente, foram realizados experimentos voltamétricos, utilizando
eletrodo de disco e anel, com o ferro em solugdo de perclorato de sédio 0,1 mol/L,
com o pH ajustado para 9,4, por adicdo de solugcdo de NaOH. Isso é necessario
porque, ao adicionar pequenas quantidades de borax & solugdo de perclorato, seu
pH passa de um valor aproximadamente neutro, j& que € um sal proveniente de
acido e base fortes, para um valor ao redor de 9,4, decorrente da hidrélise do anion
borato. Entdo, para que comparacdes possam ser feitas, a solugdo contendo
apenas perclorato devera ter um pH aproximado ao daquelas as quais foi
adicionado borato.

Os experimentos voltamétricos seguiram a mesma sistematica adotada
anteriormente, ou seja, antes de inicia-los, o disco foi polido até alumina 0,1 um e foi
feita reducdo catédica do filme formado ao ar, por aplicagéo de -1,6 V durante 10
minutos. Todos os experimentos foram realizados em meio desarejado com N,, e
com rotacdo do disco de 1000 rpm. A Fig. 30.a apresenta os dois primeiros ciclos
obtidos para o ferro em perclorato, a uma velocidade de varredura do potencial de
50 mV.s™. Um pico anédico (Pa) e, quando a varredura é invertida, um pico catédico
(Pc) s@o observados. Apos este, a corrente catddica tende a aumentar novamente
devido a reagdo de liberagdo de H,. Ao continuar a ciclagem, a corrente, tanto
anddica como catddica, se sobrepde aquela do primeiro ciclo voltamétrico, com
excegao aos picos anddico e catddico, que tendem a crescer continuamente, com

deslocamento do potencial de pico anddico (Era) para valores mais positivos, g &5)



potencial de pico catédico (Epc) para valores mais negativos. Isso indica um
aumento do grau de irreversibilidade dos processos eletroquimicos com a ciclagem

de potencial, e também que estes dois picos, Pa € Pc, formam um par redox.

Além da ciclagem, foram testadas diferentes velocidades de varredura do
potencial, entre 10 e 150 mV.s™'. Ocorre um aumento continuo, tanto na densidade
de corrente do pico anddico (lra) quanto na do pico catodico (lec), € também um
deslocamento dos potenciais de picos anddico e catddico para valores mais
positivos e negativos, respectivamente, com v. A partir da velocidade de 80 mV.s”,
0 pico catodico deixa de ser observado devido a sobreposicdo da corrente de
liberagé@o de H,. A Fig. 31 apresenta as relagdes ipa X v € Epa X v, para esse meio. O
coeficiente linear das retas tracadas foi 0,98. O deslocamento do Epa € do Epc com
o0 aumento de v também €& um indicativo do aumento da irreversibilidade do sistema.
Todas as curvas voltamétricas obtidas, tanto em diferentes v como por ciclagem do
potencial, mostram que a carga anddica total € bem maior que a carga catodica
total, isto €, qJ./g. >>> 1. Entdo o filme formado durante a varredura direta ndo se
reduz totalmente na varredura inversa, ou o faz em potenciais mais negativos que o
de liberagcdo de H,, ou ainda a carga anddica total ndo foi gasta apenas para
formacé&o de filme, mas também para originar espécies que passam para a solugéo.
Isso pode ser confirmado através de experimentos a diferentes velocidades de
rotacdo do eletrodo e também pelo uso do eletrodo rotatério de disco e anel. A
corrente isa, QUe em um experimento estatico é de 1,6 mA.cm?, aumenta para’79e
8,8 mA.cm? em rotagbes de 1000 e 2000 rpm, respectivamente, e com uma
velocidade de varredura de 50 mV.s"'. Esses resultados demonstram que ha
passagem de espécies sollveis para o eletrdlito. A mesma observagéo foi feita
também para ipc, mostrando que a reducgéo do filme produz espécies em solugéo.

A partir desses resultados foi entdo utilizado o eletrodo rotatério de disco e
anel. A velocidade de varredura do disco foi fixada em 50 mV.s™, e sua rotacdo em
1000 rpm. O potencial do anel de platina foi mantido em 600 mV e -800 mV, a fim de
captar ions Fe** e Fe™, respectivamente. A Fig. 30.b mostra a variacdo da corrente
do anel, mantido em 600 mV, com a varredura do potencial do disco. Séo
observados 4 picos anddicos no anel, trés durante a varredura direta, e um na

varredura inversa. O primeiro pico surge em aproximadamente -610 mV, o segundo
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em -150 mV, coincidindo com o potencial do pico anddico do disco, e o terceiro em
240 mV, quando o disco esta passivado. H4 um minimo de corrente entre os dois
primeiros picos anddicos do anel em -500 mV. Ao inverter a varredura, outro pico
andédico surge no anel, em -990 mV. Com a ciclagem continua do potencial, o
terceiro e o quarto picos de corrente no anel diminuem, € o primeiro € 0 segundo
pico aumentam e tendem a coalescer. Quando o potencial do anel € mantido em
-800 mV, é observado um pico catddico no anel com a varredura do potencial do
disco, em aproximadamente -400 mV. Com a ciclagem do potencial, este pico
catédico tende a aumentar (Fig. 30.c).

Apds estes testes, a superficie do corpo de prova ndo apresentou corrosao
localizada, mas com manchas, e a solugdo adquiriu uma tonalidade amarela ténue,
indicando a passagem de ions ferro para a solugao.

Os resultados apresentados permitem que se tire algumas conclusdes. A
oxidacao potenciodinamica do ferro em solugédo de perclorato é caracterizada por
uma extensa regido ativa, com um unico pico de corrente, apds o qual o eletrodo
passiva. Durante a regido ativa de potenciais ha passagem de ions Fe** para a
soluc&o em dois momentos, e em uma faixa de potencial da zona passiva. Para uma
velocidade de 50 mV.s™, a carga total passada na varredura direta alcanga um valor
de 79,6 mC.cm?, avaliada para o primeiro ciclo. A carga passada no anel, durante
toda a varredura direta do disco, corresponde a 0,097 mC, sem corregdo da area.
Essa carga permite calcular o nimero de méis de Fe** que foram oxidados a Fe* no
anel e, dividindo pelo fator de colegdo do anel, o nimero de méis de Fe* que saiu
do disco. Com isso é possivel calcular a carga gasta para oxidar o Fe a Fe** soltvel
no disco, resultando 4,0 mC.cm™.

Também foi verificado que, ao longo da regido ativa de potenciais, ha uma
faixa de potencial em que ions Fe** passam para a solugédo, sendo captados pelo
anel mantido a -800 mV. A carga total passada no anel durante esse processo é de
0,014 mC, que permite célculo do nimero de méis de Fe** que se reduziu no anel a
Fe* e, dividindo pelo fator de colegdo do anel, o nimero de méis de Fe* que saiu
do disco. Supondo que ocorra a oxidag&o de espécies Fe(ll) do filme para Fe* em
solugdo, a carga envolvida nesse processo é de 0,29 mC.cm®. A soma das duas
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Fig. 31 - Variacédo do potencial e da densidade de corrente do pico
anddico P, com a velocidade de varredura, para o Fe em solucéo

0,1 mol/L de perclorato de sédio, com rotagéo de 1000 rpm
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cargas de dissolucéo, para formacgao de Fe** e Fe* sollvel, & 4,29 mC.cm™ que, em

relacédo a carga anddica total, corresponde a 5,4% desta.

Portanto, o pico anddico apresentado no voltamograma do disco
corresponde a formacéo de um filme contendo espécies Fe(ll), com passagem de
ions Fe** para a solugdo. Com o aumento do potencial, parte do filme se oxida e
passa a conter espécies Fe(lll), com passagem de Fe®* e Fe’ para a solugéo. A
formacé@o dessa nova espécie contendo Fe(lll) leva a passivagédo, durante a qual o
filme espessa na interface metal/filme e se dissolve parcialmente na interface
filme/solucdo. Esse modelo estd de acordo com a idéia de que espécies Fe(ll) sdo

constantemente produzidas durante toda a regido anddica de potenciais.

Ao inverter a varredura do potencial, a presenca de histerese comprova a
existéncia do filme passivo. Apds um ciclo voltamétrico completo, a carga catodica
total € menor que a anddica, mesmo levando em conta a fragdo relativa aos
processos dissolutivos. Isso mostra que a redugao do filme ocorre em potenciais tao
negativos quanto o de liberagdo de H,.. Durante o processo de reducéo, o eletrodo
de anel, mantido a 600 mV, capta espécies Fe’* em solugdo, em um potencial do
disco de -990 mV. Portanto o filme contém espécies Fe(lll) que, ao se reduzirem,
geram ions Fe®* que passam para o eletrdlito e sdo oxidados a Fe* no anel.
Quando o anel é mantido a -800 mV, nenhuma espécie é captada pelo anel durante
0 processo de redugao.

Com a ciclagem continua do potencial, tanto o pico anddico como o catddico
aumentam, mostrando que durante o processo de dissolugdo, em que ha passagem
de ions Fe* em Fe™ para a solugdo, ocorre um aumento da rugosidade da
superficie eletrddica, ocasionando o aumento da area ativa do eletrodo.

Portanto, a passivagéo do ferro em solugdo de perclorato de sédio ndo é um
processo eficiente, pois requer a passagem de uma grande quantidade de carga
anddica (79,6 mC.cm?, para uma velocidade de varredura de 50 mV.s™) antes que
ocorra uma diminuicdo da corrente, que caracteriza a passivagdo. O &nion
perclorato, proveniente de acido forte, ndo tém tendéncia a se adsorver sobre a
superficie metalica, entéo a dificuldade de atingir o estado passivo pode ser devido
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a acidificacéo localizada da superficie do metal, durante a oxidacdo do Fe a Fe** e
sua hidrélise, ou a formacdo de um filme através de um mecanismo n&ao
topoquimico, mas por precipitacdo de um sal, requerendo a saturacdo da espécie
depositada nas proximidades do eletrodo com grande passagem de corrente. Talvez
seja essa a melhor explicacdo, j4 que para o eletrodo estatico a densidade de
corrente do pico anddico, antes da passivacdo, € bem menor, como j& citado.

O passo seguinte foi adicionar pequenas quantidades de bérax a solugéo de
perclorato de sédio 0,1 mol/L e , para uma velocidade de varredura do potencial de
50 mV.s' e uma rotagcdo do eletrodo em 1000 rpm, verificar a influéncia da
concentracdo de borato sobre o perfil voltamétrico do eletrodo de disco de ferro, e
também sobre a curva do eletrodo de anel de platina, mantido em 600 mV ou em -
800 mV. Foram feitas adicdes de 500, 1000, 1500, 2000, 2500 e 3000 ppm de
borato a solucé&o de perclorato. O pH dessas solugdes, apds misturar o borato,
variou entre 9,14 e 9,17, e nédo foi feita adicdo de NaOH. A Fig. 32 apresenta os
voltamogramas ciclicos obtidos. Comparando estes voltamogramas com aquele do
ferro em solucéo de perclorato puro (Fig. 30), verifica-se que ha um decréscimo
marcante no pico anddico Pa, pois a adicdo de apenas 500 ppm de bérax reduz a
densidade de corrente desse pico de 7,87 mA.cm” para 3,0 mA.cm®. Além disso,
seu potencial se desloca para valores mais positivos, variando de -150 mV para 120
mV. Com a ampliagcédo da escala do eixo de correntes, dois “ombros” anddicos sdo
observados antes desse pico anddico principal (Pa). Também pode ser visto que a
adigdo crescente de borato tem pouca influéncia sobre a altura desses ombros, mas
provoca uma continua diminuigdo do pico anddico P.. Na varredura inversa, as
curvas cortam o eixo dos potenciais em um valor aproximadamente constante e
igual a -400 mV. Apds, ha um pico catddico, que também tende a diminuir com o
aumento da concentragcdo de bérax. A Tabela 11 apresenta os valores de carga
anodica total (q.), densidade de corrente do pico anddico (ira), potencial desse pico
(Era), densidade de corrente (irc) € potencial (Erc) do pico catddico, e o potencial
onde a curva corta 0 eixo dos potenciais (E,~), dando surgimento a correntes
catddicas, para os experimentos realizados em solugéo de perclorato com adigéo de
0 a 3000 ppm de borato de sédio, a 50 mV.s™ e 1000 rpm.

155



i (mA.cm®)

4,00

3,60
3,20
2,80

2,40

2,00
1,60
,20

0,80

0,40

-0,40|-

-0,80+

-1,20

-1,60

T

800
E (mV)

v=50 mV.s!
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TABELA 11 - Valores de carga anddica total, densidade de corrente de pico e
potencial de pico, para os picos anodico e catédico apresentados pelos

voltamogramas do Fe em perclorato, com diferentes adicdes de borato

[borato] Ga total ipa Era ipc Erc Ey=o
(ppm) | (MC.cm?) | (mA.cm?) (mV) (mA.cm™?) (mV) (mV)
0 79,6 7.9 -250 242 -1210 -400
500 451 3,0 120 -0,87 -835 -400
1000 37,3 2,0 160 -0,61 -880 400
1500 38,3 1,8 300 0,53 -920 -400
2000 34,8 1,6 310 0,48 -930 -400
2500 30,3 1,5 260 -0,38 -800 -400
3000 255 1,2 250 -0,29 -800 -400

Outro experimento realizado foi a verificacdo da influéncia da rotagdo sobre
as curvas voltameétricas. Quando o eletrodo esta estatico, as densidades de corrente
sao um pouco menores do que quando estd girando, mas para diferentes
velocidades de rotagdo, a diferenca € pequena, podendo até ser atribuida a
irreprodutibilidade do experimento, pois ndo € observado um aumento da corrente
com a rotagdo, mas uma variagdo aleatdria. O transporte de massa através da
solugdo deve influenciar a cinética de oxidagdo de ferro nesses meios, mas néo é o
passo determinante da velocidade. O uso do eletrodo de anel poderé ser mais
esclarecedor sobre os processos de dissolugdo do metal.

Para cada concentracdo de bérax também foi verificada a influéncia da
ciclagem continua de potencial sobre o perfil dos voltamogramas ciclicos. Para
concentragbes entre 500 e 2000 ppm de bérax, o segundo ciclo apresenta
densidades de corrente menores que o primeiro e o pico anddico P, praticamente
desaparece. No terceiro ciclo, a corrente comeca a aumentar novamente, dando
surgimento ao pico anédico Pa. O mesmo ocorre com o pico catédico: no segundo
ciclo, ele diminui, e a partir do terceiro, comegca a aumentar novamente. Os
potenciais de pico anddico e catddico (Epa € Epc) também variam com a ciclagem,

se deslocando para valores mais negativos. Para concentragdes de 2500 e 3008



ppm de bérax, no segundo ciclo hd novamente uma grande redugc&o da corrente,
tanto anddica como catddica, e o pico anoddico desaparece. Nas ciclagens
seguintes, a corrente continua a diminuir, e até o 16° ciclo, quando o experimento foi
interrompido, ainda era essa a tendéncia. O segundo ciclo anédico ndo reproduz o
voltamograma caracterisitico do ferro em perclorato, mas sim aquele em borato
puro, estudado na primeira parte deste trabalho. Com a ciclagem, ficam evidentes
os “ombros” de densidade de corrente, melhor que picos, nomeados picos anédicos
I, Il e lll, anteriormente. O pico catddico, apresentado no voltamograma do ferro em
perclorato, também desaparece, dando surgimento a regido catédica sem picos, tal
como obtido na solugdo contendo somente borato. Os potenciais dos picos
anadicos |, Il e lll, que ficam evidenciados apds o segundo ciclo, também coincidem
em valor com aqueles apresentados para o ferro em bérax 0,1 mol/L, para a
velocidade de varredura de 50 mV.s' (Tabela 3). A Fig. 33 apresenta os
voltamogramas obtidos por ciclagem, do primeiro ao quinto ciclo, evidenciando a
mudanca do primeiro ciclo, caracteristico de experimento em perclorato, para o
segundo ciclo, caracteristico do experimento em borato puro.

Para as solugdes de perclorato contendo 1000, 2000 e 3000 ppm de borato
também foram realizados experimentos utilizando eletrodo rotatério de disco de
ferro e anel de platina, durante os quais o potencial do anel de platina foi mantido
em 600 mV ou em -800 mV, e o do disco foi variado a 50 mV.s”, com rotacdo de
1000 rpm. A Fig. 34 apresenta os voltamogramas obtidos, mostrando a corrente no
anel em fungdo do potencial do disco. Para o meio contendo 1000 ppm de borato,
quando o anel esta em condigbes oxidantes (E.. = 600 mV), é observado, no
primeiro ciclo, um pico de corrente anddica na varredura direta, e outro na varredura
inversa. O primeiro pico anddico no anel ocorre quando o potencial do disco é igual
a -650 mV, préximo ao potencial do disco correspondente ao primeiro pico anddico
no anel para a solugdo contendo apenas perclorato, e igual ao potencial do disco
relacionado ao pico andédico no anel, para a solugdo de bérax puro, embora com
maior densidade de corrente. O segundo pico de corrente anddica no anel ocorre,
na varredura inversa, em um potencial do disco igual a -1100 mV, um valor um
pouco mais negativo que aquele obtido na solugdo de perclorato puro. Com a
ciclagem do potencial do disco os picos de corrente anddica no anel diminuem, mas

a partir do quinto ciclo surge outro pico andédico, no potencial do disco igual a 40
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mV. Quando o anel é mantido em condi¢cdes redutoras (Eae = -800 mV), na
varredura direta do disco aparece um pico de corrente catédica no anel em um
potencial do disco de -630 mV, que diminui com a ciclagem. Com o aumento da
concentracdo de bdrax para 2000 ppm, novamente o anel, mantido em condigdes
oxidantes, apresenta um pico de corrente anddica na varredura direta, e outro, na
inversa, nos mesmos potenciais do disco do experimento anterior, mas com
menores densidades de corrente. Para um potencial do anel de -800 mV, surge
também um pico de corrente catddica no anel, em um potencial do disco de -1100
mV, como no experimento anterior, mas de menor densidade. A ciclagem continua
do potencial do disco ndo provocou o surgimento de pico de corrente, anddica ou
catédica, pelo menos até o oitavo ciclo, quando o experimento foi interrompido. Para
0 meio contendo perclorato mais 3000 ppm de borato, o anel mantido em condigdes
oxidantes registrou os dois picos de corrente anddica, nas varreduras direta e
inversa, nos mesmos potenciais de disco anteriores. Em condigdes redutoras, o anel
nédo registrou pico de corrente catodica durante a varredura do disco. A Tabela 12
resume os resultados encontrados com a utilizagdo do eletrodo de anel, para as trés
concentragdes de bdrax testadas.

TABELA 12 - Densidade de corrente de pico no anel de Pt em perclorato contendo

diferentes quantidades de borato

[borato] | E.ne ianel,ida Edisco | lanetvoita | Edisco Eana Vanetida Eisco
eem) | mV) | @Aem?d| MV) |@Acem?d| (mv) mv) |@Acm?) | (mv)
1000 600 30,0 -650 40,7 -1100 -800 6,1 -630
2000 600 19,2 -650 15,4 -1100 -800 3,1 630
3000 600 13,8 -650 115 -1100 -800 - -

Além dos experimentos ja relatados, também foi verificada a influéncia do
pH sobre o perfil voltamétrico do ferro em solu¢do de perclorato contendo borato.
Para isso, a concentracdo de borato foi fixada em 1000 ppm, a velocidade de
varredura do potencial em 50 mV.s™, e a rotacdo do eletrodo em 1000 rpm. Além do
pH 9,14, caracteristico da solugdo de perclorato de sédio 0,1 mol/L com adi¢do de
1000 ppm de borato, foram testadas solugées de pH 10; 10,5; 11; 11,5 e 12, por
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adicdo de NaOH. Com o aumento do pH, o pico anddico Pa tem sua densidade de
corrente diminuida, e seu potencial deslocado para valores mais positivos. O pico
catodico P também diminui e se desloca para valores mais negativos de potencial.
Para altos valores de pH, ocorre polarizagédo da reacéo de H;, 0 que provoca uma

separacéo da corrente desta reagdo e do pico catodico.

Desse modo, foi possivel constatar as propriedades inibidoras do ion
borato. A medida que a concentragcdo de borato aumenta, a passivacéo se torna
mais eficiente, com passagem de menor carga anoddica (Tabela 11 e Fig. 32). A
adicdo de 500 ppm de borato a solugéo de perclorato reduz o pico anddico em 62%.
A presenca do isopotencial quando a varredura € invertida mostra que sempre a
mesma espécie esta sofrendo redugdo, mesmo com a variacdo da concentragdo de
borato. Com a ciclagem continua do potencial (Fig. 33) € observado que o primeiro
e o segundo ciclo anddico séo bastante diferentes. O primeiro ciclo apresenta uma
variacdo da corrente com o potencial que parece ser uma combinagdo do
comportamento do ferro em perclorato puro e em borato puro, isto € aparecem 0s
dois “ombros” de corrente anddica na varredura direta, correspondentes aos picos |
e Il dos experimentos realizados em borato puro, e também aparece o pico anddico
Pa, correspondente ao experimento realizado em perclorato puro, embora com sua
densidade de corrente diminuida e seu potencial deslocado para valores mais
positivos. Na segunda ciclagem, este pico anddico P, desaparece, surgindo o
‘ombro” de corrente, denominado pico anddico Ill nos experimentos s6 com borato.
O mesmo ocorre quando a varredura € invertida: o pico catddico P¢, caracteristico
do meio com perclorato apenas, desaparece no segundo ciclo, dando surgimento a
regido de correntes catodicas sem picos, tal como aquela do meio contendo sé
borato. Parece haver uma competitividade entre os anions borato e perclorato: o
anion borato se adsorve sobre a superficie do metal, dificultando sua dissolugao,
devido ao seu efeito tamponante, que evita acidificacdo local provocada pela
hidrélise dos ions Fe®* gerados durante a oxidagdo do eletrodo, no inicio da
varredura do potencial:

Fe** + 2H,0 —— Fe(OH), + 2 H' (68)

MacDougall e Bardwell®* sugerem que a adsorgéo de &nions derivados do
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borato, como HsBOs e HB4O, sobre a superficie do metal, poderia aumentar a taxa
de troca de lugar metal-ions oxigénio na superficie, de modo que os estagios iniciais
da passivacdo seriam facilitados. Ao continuar a varredura do potencial, antes do
filme de Fe(ll), formado até o pico anddico Il, se transformar no filme de Fe(lll), no
terceiro pico anddico, que levard a passivagdo, tal como nos experimentos
realizados na solucdo contendo apenas borato, ocorre um processo deletério
daquele filme inicial, provocado pelo perclorato. Como esse anion n&o posssui uma
habilidade interativa com a superficie do metal, provavelmente o perclorato tenha a
capacidade de dissolver parcialmente o fiime até entdo formado, por reag&o
eletroquimica e transformag@o em complexos soluveis. Nesse ponto, entdo, surgem
evidéncias da competitividade dos dois anions presentes: se o borato ndo consegue
evitar a formacgéao de tais sais, pelo menos dificulta-a, polarizando e diminuindo a
taxa do processo que ocorre sob o pico anddico P4 (Fig. 33). Na segunda ciclagem,
o efeito do anion borato fica mais evidente. A varredura inversa ndo reduz todo o
filme formado durante o primeiro ciclo, e este filme, mais envelhecido e mais
resistivo, funciona como uma barreira fisica mais eficiente a acdo do anion
perclorato. Por isso surge, apos os picos | e Il, o pico lll, caracteristico da solugéo
contendo apenas borato. Ou seja, este pico sempre esteve presente, mas
encontrava-se sob o pico anodico P.. Enquanto na solugédo de perclorato as
ciclagens continuas mostram aumento de corrente, anddica e catddica, indicando
dissolugcdo do metal e aumento da rugosidade da superficie, a adigdo de borato ao
meio estabiliza o filme passivo, de modo que na ciclagem seguinte ha uma grande
diminuigdo da corrente, e os processos provocados pelo perclorato parecem néo
ocorrer. Para concentragdes aqui testadas até 2000 ppm de borato, a partir do
terceiro ciclo, a corrente comega a aumentar novamente, € o pico anddico Pa inicia
um processo de crescimento lento e continuo, fazendo com que, a partir do quinto
ciclo, o pico anddico lll, caracteristico dos experimentos em borato, acabe por ficar
encoberto novamente. Tal comportamento ocorre porque a cada ciclo o 6xido até
entdo formado sofre uma ruptura parcial, quando o sentido da varredura € invertido,
devido ao fenédmeno da eletroestriccdo. Essa ruptura, aliada a rotagéo do eletrodo,
permitiria o acesso dos anions perclorato & superficie eletrédica descoberta,
provocando sua dissolugdo. Quando a concentragdo de bérax aumenta para 2500
ppm ou mais, essa agdo ndo & mais observada. Apesar do primeiro ciclo
voltameétrico apresentar ainda o pico anddico P,, embora menor e deslocado para
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valores mais positivos de potencial, os ciclos seguintes s&o semelhantes as curvas
em borato puro, com diminuicdo das correntes anodica e catodica, ou seja, o filme
ndo se reduz totalmente durante a varredura inversa, desidrata, envelhece e fica
mais resistivo, e as ciclagens subsequentes o tornam mais espesso, de modo que
nem a electroestriccdo devido a inversdo da varredura, nem a acéo deletéria do
perclorato sobre o filme formado na presenca de borato parecem causar sua
ruptura.

O uso do eletrodo de anel de platina permite uma comparagdo dos
processos dissolutivos do metal na auséncia e na presen¢a de borato. A Fig. 30
apresenta a curva do anel em fungdo do potencial do disco para o experimento
realizado em perclorato apenas, e a Fig. 34 mostra 0 mesmo experimento, mas com
adicdo de borato ao meio. Este anion parece impedir a dissolugéo de ions Fe*' e
Fe™ em potenciais maiores que -400 mV, justamente quando h& maior dissolugdo
dessas espécies na solugdo de perclorato. Assim, o ion borato estabiliza o filme
formado até o pico anddico Il, e apdés o potencial deste pico, 0s processos
eletroquimicos parecem ocorrer em estado sélido, por transformagéo do filme até
entdo formado em outras espécies que levardo a passivacdo. O primeiro pico
anddico no anel, durante a varredura do disco, ocorre em um potencial deste que
parece ser caracteristico do processo dissolutivo do metal como Fe®* na solucdo de
bdrax, como pode ser comprovado pela comparagéo da Tabela 12 com a Tabela 2,
mas com densidades de corrente um pouco maiores, quando na presenca de
perclorato. Na varredura inversa, a redugdo do filme também origina espécies Fe**
soluveis, mas em quantidade um pouco maior e em potenciais um pouco mais
negativos. Desse modo, os processos dissolutivos, tanto na formacado do filme,
como na sua redugdo, originando espécies Fe** em borato s&o acelerados quando
na presenca de perclorato. Mesmo assim, essa acao do perclorato diminui com o
aumento da concentragéo de borato, embora os potenciais dos picos de corrente
ngo sofram alteragdes. Para a solugdo contendo 1000 ppm de bdérax, nos
experimentos de disco e anel, foi visto que, com a ciclagem, ha o aparecimento de
um pico andédico no anel, mostrando a passagem de Fe*" para o eletrélito em
potenciais que, na auséncia de perclorato, correspondem & zona passiva. Esse fato
mais uma vez evidencia o fenémeno da eletroestriccdo, com rompimento do filme
passivo e formagao de complexos soltveis com o perclorato. Também mostra que o
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aumento da concentracéo de borato impede a dissolugdo do metal como Fe* nesta
regido de potencial, ou por restringir o fendmeno da eletroestriccao, ou por competir
com o perclorato, auxiliando na reformagéo do filme antes que o processo de

dissolugao inicie.

Quando o potencial do disco atinge o valor de -630 mV, durante a varredura
direta, surge um pico de Fe® no anel. Esse potencial € mais negativo do que
quando na presenca de perclorato apenas, que, com ja visto, € igual a -400 mV. A
presenca do borato despolariza € ao mesmo tempo inibe a dissolugédo deste metal
como Fe* durante a oxidacdo, j4 que este pico diminui com o aumento da
concentragé@o de borato, acabando por desaparecer. A presenca de Fe(lll) nessa
regido de potencial pode ser explicada, como visto na primeira parte deste trabalho,
pela oxidacdo de Fe(OH), a Fe;0..

Durante o primeiro ciclo voltamétrico do disco o pico anoddico Pa esta
sobreposto ao pico anddico lll, caracteristico dos experimentos em borato. Mas
nessa regido de potencial, pelo menos para solugbes a partir de 1000 ppm de
borato, ndo sdo captados ions Fe** e Fe* pelo anel, como ocorre nas solugdes
contendo apenas perclorato. Provavelmente os complexos soluveis formados no
primeiro ciclo (Pa), devido & acdo do perclorato, se mantenham dentro da camada
de difus@o, que gira junto com o eletrodo, e acabem por exceder o seu valor de Kes,
precipitando sobre a superficie do eletrodo. Esse fato também pode explicar porque
nao € observada variagdo da densidade de corrente do pico anédico P, com a
rotacdo do eletrodo de modo claro, como naqueles processos controlados por
difus&o na solugéo.

Para a solugdo contendo 1000 ppm de borato, a carga anddica total sob a
curva do anel, mantido em 600 mV, durante a varredura direta, resulta em 0,0155
mC. Esse valor corresponde a 1,61.10™"° méis de Fe** se oxidando a Fe** no anel,
que dividido pelo fator de colecdo, resulta em 6,18.10™"° mois de Fe?* dissolvidos no
disco. Para produzir essa quantidade de ions sollveis a partir do ferro metalico, é
necessdria uma carga de 0,63 mC.cm® Fazendo o mesmo célculo para o anel
mantido em -800 mV, 9,12.10"* méis de Fe* s&o reduzidos a Fe** no anel, ou seja,

3,51.10"" moéis de Fe> deixaram o disco. Considerando que estes ions Fe* s&o
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originados a partir de espécies Fe(ll), no disco, € necessaria uma carga de 0,0179
mC.cm?. Somando as duas cargas de dissolugdo, como Fe** e Fe™*, e dividindo pela
carga anddica total, resulta em uma percentagem de 1,7%, que corresponde a
fracdo da carga total utilizada nos processos de dissolugdo. O mesmo raciocinio
aplicado aos experimentos na solugdo contendo 2000 ppm de borato mostra que
esta fracdo diminui para 1,1%, mas permanece em 1,1% para a solugéo contendo
3000 ppm de borato. A comparagdo com o percentual da carga de dissolugado no
meio contendo so6 perclorato (5,4%), mostra que a acao inibidora do ion borato aos
processos de dissolucdo sdo mais efetivos em baixas concentragdes desse anion,
permanecendo depois aproximadamente constante.

Para uma concentracéo fixa de borato, 0 aumento do pH do meio provoca
um afastamento dos picos anddico e catoédico, isto € um aumento da
irreversibilidade do processo redox por eles representados, pois ha polarizacdo do
processo de oxidagéo e do processo de reducdo. Entéo, a presenga da OH no meio
auxilia o ion borato contra a agdo deletéria do perclorato, de dissolver o filme
formado até o potencial de pico Il, ndo s6 pela polarizagdo, mas também pela
diminugdo da densidade de corrente do pico anddico (ies). Talvez isso ocorra
porque o ion borato, em solugédo aquosa, tende a sofrer hidrélise, originando o acido
bérico (eq. 38) e OH. Essa espécie, embora seja responsavel pelo carater
tamponante do anion borato, quando em excesso, evita a hidrélise desse anion.
Com isso diminui a concentragdo de acido bérico molecular, mas aumenta a de
anion borato livre, que deve ser a espécie que se adsorve sobre a superficie
metalica.

A Fig. 35 resume os efeitos da concentragdo de boérax e do pH sobre a
densidade de corrente do pico anddico (ipa) € do potencial de pico anddico (Epa), €
também sobre a densidade de carga anddica total. A Fig. 35-1 apresenta o grafico
de log (i, mA.cm?) x log (Crerex, Mol/L) para um potencial constante e igual a -100
mV, que corresponde a parte ascendente do pico anddico Px (Fig. 33), e deve estar
dentro da regido de potencial de Tafel para este pico anddico. A reta obtida tem um
coeficiente de correlagéo linear de 0,96, e uma inclinagdo igual a -0,31. Esta
inclinagéo é definida como ordem de reagéo do processo de oxidacdo que ocorre
naquela regiéo de potencial, em relagéo ao anion borato. O valor negativo da ordem
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de reacdo mostra a diminuicdo da densidade de corrente com o aumento da
concentracdo de borato, evidenciando o carater inibidor deste anion. A Fig. 35-|
também apresenta o grafico de log (i, mA.cm?) x pH, para o mesmo potencial de
-100 mV. O coeficiente de correlagdo linear é de 0,98, e a inclinagéo & igual a -0,20.
Este valor é definido como a ordem de reacdo do processo de oxidagcdo naquele
potencial, em relacdo ao pH. Novamente, seu valor negativo mostra que a
densidade de corrente diminui com o aumento do pH, e portanto esse fator também
auxilia no processo de inibicdo da oxidagdo do metal, mas de modo menos
marcante que o borato. Além dessas relagdes, a Fig, 35-1 apresenta a variagao da
carga anddica total com o logaritmo da concentracdo de borato, cuja reta tem um

coeficiente de correlagao linear igual a 0,96.

A Fig. 35-Il mostra a variagdo da densidade de corrente do pico anédico Pa
e do potencial do pico anddico Era com o logaritmo da concentrag@o de borato. Os
coeficientes de correlacdo linear para essas duas relagdes foram iguais a 0,98. O
grafico evidencia, como ja discutido, a diminuigdo da densidade de corrente do pico
anodico a medida que a concentragdo de borato aumenta, e o deslocamento do
potencial deste pico para valores mais positivos. A Fig. 35-ll apresenta a mesma
variacdo, de ipa © Epa, mas com o pH. Nesse caso, os coeficientes de correlagéo
linear foram 0,98 e 0,97, respectivamente. A Tabela 13 resume os valores dos
parametros calculados a partir dos graficos da Fig. 35.

Em vista dos resultados aqui expostos e discutidos, algumas conclusdes
podem ser retiradas. Nas solugcdes contendo apenas perclorato de sdédio, a
passivacdo € um processo pouco eficiente porque requer a passagem de uma
grande quantidade de carga antes da diminuigdo da corrente anddica ser
observada. Por isso, a passivacéo pode estar associada com a precipitacdo de um
filme de sal. Com a adi¢do de borato de sodio & solugdo, ha uma significativa
diminuic&o da carga anddica total, aumentando a eficiéncia da passivacdo. Quando,
no experimento potenciodindmico, o potencial do eletrodo é ciclado, o filme
remanescente, que nao foi totalmente reduzido na varredura anterior, torna o
proceso de passivagdo ainda mais eficiente, provavelmente porque sua presenca
funciona como germen de nucleagdo de um filme continuo de 6xido. Essa

constatag@o experimental € contraria ao observado com a ciclagem do potencial do
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TABELA 13

clogi = -0,31 — ordem de reacdo em relagdo ao borato
¢ 10g Coorato | €, pH, v
¢ log ipa = -0,47

c |OQ Cborato pH. v

¢ Epa = 289
¢ 10g Coporato

pHv

il

= -0,20 — ordem de reacdo em relacéo ao pH

'f

E, [borato], v

G, = -22
[09 Cborat pH.v

i

dlo = -0,17
[borato], v

=75

i

[borato], v
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eletrodo em uma solucédo de perclorato sem borato, pois ha aumento continuo da
carga anddica, por dissolucdo do metal e aumento da rugosidade da superficie. Os
dados sugerem que o anion borato, além de sua capacidade tamponante, interage

com a superficie metalica, estimulando a formacéo de um filme de 6xido passivo.

O uso da Isoterma de Langmuir ao sistema Fe em perclorato com adi¢cdo de
diferentes quantidades de borato mostra a interacdo desse anion inibidor com a

superficie eletrodica. Esta isoterma € definida pela expressao:

Crosto = _ 1~ + Chorato (137)
6 Kads

onde Cpoato € @ concentragdo molar do anion borato no meio; K.¢s € a razéo das
constantes de velocidade dos processos de adsorgdo e dessorgdo, isto €, é a
constante de equilibrio destes processos, e 6 € a fragdo da superficie do eletrodo

coberta pelas espécies adsorvidas. Este pode ser definido como:

0 =(io - i)/ io (138)

onde i, € a densidade de corrente anddica na auséncia da espécie adsorvida, ou
seja, borato, e i; € a densidade de corrente anddica em diferentes concentragdes de

borato, avaliada em um potencial constante, antes do pico anédico Pa.

Através dos diagramas da Fig. 32, as densidades de corrente para as
diferentes concentracdes de borato foram avaliadas em -200 mV. Para a mesma
velocidade de varredura do potencial, mas na auséncia de borato, i, é 6,95 mA.cm™,
nesse potencial. Com esses valores, foi construida a Tabela 14:
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TABELA 14 - Valores da Isoterma de Langmuir para o sistema Fe em perclorato de
sédio 0,1 mol/L, com adig&o de borato. E = -200 mV; i, = 6, 95 mA.cm”

Chorato Chorato i 0 = (io = ii) / io | Coorato / 0
(ppm) (mollL) | (mA.cm?®)

100 2,6.10" 1,72 0,752 0,35.10°
500 13,0.10" 1,11 0,840 1,5.10%
1000 | 26,0.107 0,93 0,866 3,0.10°
1500 39,0.10" 0,87 0,875 45 107
2000 52,0.10" 0,82 0,882 59.10°
2500 | 66,0.10° 0,72 0,896 74107
3000 79,0.10"* 0,70 0,899 8,8. 10”

A partir dos valores listados na Tabela 14 foi construido o grafico Cporate X
Crorato/0, que € apresentado na Fig. 36. Este grafico mostra um comportamento linear
entre Cpoorato € Crorate/0, tal como previsto pela equagéo da Isoterma de Langmuir, com
coeficiente de correlagéo linear igual a 0,9999. A inclinagdo da reta, 1,11, é préximo
ao valor esperado teoricamente ( = 1). O coeficiente linear, 1/K.q, permite o calculo
de K., que é igual a 10,5.10°. A variacdo de energia livre para o processo de
adsor¢do do anion borato, definida como:

AG = -RTIn Kgs (139)

resultou, para as condigées do presente trabalho, e na temperatura de 25°C, em
-5,5 kcal/mol. Esse valor demonstra que a interagdo entre o ion borato e a superficie
eletrédica ocorre por adsorgdo quimica, onde as forgas responsaveis pelo processo
de ligac@o sdo de valéncia.

4.2.2 - Medidas do Potencial de Corrosao

Foi avaliado o potencial de corrosdo do eletrodo de ferro imerso em uma
solucéao de perclorato de sédio 0,1 mol/L com diferentes adigées de bérax, por um

periodo médio de trés horas, mantendo-se uma rotagdo de 1000 rpm, e em mgip
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Fig. 36 - Isoterma de Langmuir para o Fe em solugdo de
perclorato de sédio 0,1 mol/L, com adigdo de diferentes
quantidades de bérax. E = -200 mV;v = 50 mV.s™;
w = 1000 rpm
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desarejado por borbulhamento de N,. Esse experimentos, para uma mesma
concentracdo de bdrax, foram realizados com e sem reducdo potenciostatica
catddica do filme prévio formado ao ar. A Fig. 37 ilustra os resultados obtidos para
adicdes de 1000, 2000 e 3000 ppm de borax.

Ao inserir o eletrodo de trabalho na solugcdo de perclorato de sddio puro,
com o pH ajustado para 9.4, apds a sistematica de polimento adotada, mas sem
proceder a reducdo do filme prévio formado ao ar, o potencial de corrosao,
inicialmente, tem um valor ao redor de -400 mV, que decai com o tempo,
acentuadamente nos primeiros 50 minutos, e depois mais lentamente. Quando é
feita a reducdo do filme formado ao ar, por aplicagao de um potencial constante e
igual a -1,6 V por 10 minutos, ao se abrir o circuito, o potencial sobe nos primeiros
15 minutos, até o valor préoximo de -400 mV, como no experimento em que havia um
filme pré-existente sobre a superficie do metal, mas permanece nesse valor por um
curto periodo de tempo, e depois decai, de modo semelhante ao experimento
anterior. Entéo, tanto o filme formado ao ar como aquele formado dentro da solugao
de perclorato ndao sdo estaveis nesse meio, € acabam se dissolvendo ou sofrendo
rupturas, o que provoca uma queda no potencial de corrosdo, para valores
localizados dentro da zona ativa de potenciais. Também foi observado um ataque
generalizado da superficie do corpo de prova, apds o término do experimento,
comprovando 0 processo de Corroséo.

Com a adigdo 1000, 2000 e 3000 ppm de bérax ao meio, e fazendo a
reducdo potenciostatica do filme formado ao ar antes da leitura do E..., a situagéo
parece ndo mudar muito. O E..; permanece ao redor de -700 mV, havendo um
pequeno crescimento do seu valor com 0 aumento da concentracdo de bérax. Apés
os testes, a superficie do corpo de prova apresentou um ataque generalizado, mas
em menor intensidade do que na auséncia de boérax. Ainda assim, o E.,; S€ manteve
na zona ativa de potenciais. Mas para aqueles experimentos em que nao foi feito
reduc&o do filme formado ao ar, a situacdo foi diferente. O potencial de corrroséo
aumentou, com o aumento da concentragdo de bdrax, e se manteve estavel, em
valores ao redor de -250 mV, que s@o semelhantes aqueles encontrados para o
ferro em bérax puro, discutidos na primeira parte desse trabalho. Esses valores

estdo proximos ao potencial do pico anddico lll, que levara a passivagdo, para
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Fig. 37 - Variagao do potencial de corrosdo com o tempo para o Fe em solugdo
0,1 mol/L de perclorato de sodio com adigao de diferentes quantidades de bérax:
=> 1000 (1), 2000 (3) e 3000 (5) ppm, com redugao do filme prévio
=> 1000 (2), 2000 (4) e 3000 (6) ppm, sem redugéo do filme prévio




baixas velocidades de varredura do potencial, dos experimentos voltameétricos
realizados em solucéo de bérax 0,1 mol/L, e também daqueles experimentos feitos
em perclorato com adicdo de borato, mas a partir do segundo ciclo, quando j& havia
um filme anterior, eletroquimicamente formado e ndo reduzido totaimente apos a

inversao do sentido da varredura.

Portanto, de modo diferente do experimento realizado em perclorato, o filme
formado ao ar é estabilizado pelo borato. Provavelmente o borato se adsorve sobre
o filme prévio formado ao ar, impedindo sua dissolugdo provocada pelo perclorato,
como parece acontecer quando ndo ha borato no meio. Este fato vem a confirmar o
carater de inibidor de adsor¢cao deste anion.

Através dos resultados encontrados no item anterior € nesse item, pode ser
sugerido que um meétodo para estabelecer a passividade do ferro em solugbes
aproximadamente neutras de perclorato de sédio seria a presenca de ion borato no
meio aliada ou a um tratamento anddico prévio da superficie metdlica, ou a
manutencao do filme formado ao ar.

4.2.3 - Fomacao e Redugao Galvanostatica do Filme

Além da técnica potenciodinamica, também foi utilizada a técnica de
formacgao e reducao galvanostatica de filme sobre o ferro em solug@o de perclorato
de sodio 0,1 mol/L, acrescida de quantidades variaveis de borato. Para isso, foi
preparada a superficie do corpo de prova de acordo com a sisematica adotada, e
reduzido o filme formado ao ar, por aplicacao de uma densidade de corrente igual a
-10 mA.cm™®, por um tempo de 10 minutos, mantendo a rotacdo em 1000 rpm e em
meio desarejado. Apds, a corrente foi alterada para 26,5 uA.cm?, registrando-se a
variagéo do potencial do eletrodo com o tempo. Esse teste foi feito para solugdes de
perclorato contendo 0, 1000, 2000 e 3000 ppm de borato.

A Fig. 38 mostra os resultados obtidos. No meio contendo apenas perclorato
de sédio de pH ajustado para 9,4, foi observado que, com a aplicagdo da corrente
anddica, o potencial sobe e, a partir de 15 minutos de anodizacéo, fica constante,
formando um patamar de potencial em -730 mV, que tende ora a diminuir, ora a

aumentar, numa variacdo de + 10 mV. O experimento foi encerrado apdés 165
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minutos de seu inicio, com o potencial mantendo 0 mesmo comportamento. Apds 0
teste, a superficie do corpo de prova apresentou corroséo generalizada. Com a
adicao 1000 e 2000 ppm de bérax & solugéo, os resultados foram semelhantes. Nos
primeiros quinze minutos a potencial aumenta e permanece constante e ao redor de
715 mV, ou seja, um pouco menos negativo do que na auséncia de borato, durante
110 minutos, quando entdo comega a decair lentamente, com algumas oscilagdes,
originando um patamar em -730 mV + 2 mV, que assim permaneceu até o fim do
experimento, apds 165 minutos do inicio da anodizagdo. N&o foi observada uma
diferenga marcante entre os resultados para 1000 e 2000 ppm de bérax, e apds o
teste, em ambos os casos, a superficie do eletrodo apresentou ataque generalizado.
Ja no meio contendo 3000 ppm de bérax, o resultado foi diferente dos anteriores. A
Fig. 38 mostra que o potencial aumenta nos primeiros quinze minutos, formando um
patamar em -710 mV durante os 110 minutos iniciais do experimento. Apds esse
tempo, ao invés de descer ou oscilar ao redor de um valor, como nos casos
anteriores, o potencial sobe acentuadamente, formando outro patamar em -410 mV,
durante 65 minutos, e entdo apresenta outro aumento brusco, até 240 mV. Quando
atinge esse valor, o potencial passa a oscilar, ora diminuindo, ora aumentando
novamente. Essa variagdo foi observada durante 30 minutos, e ent&o o experimento
foi encerrado. A superficie do corpo de prova estava brilhante e sem sinal de ataque
apo6s o término do experimento.

Como ja foi dito, ao comparar os valores dos potenciais dos picos anddicos
[, Il e lll que ficam descobertos a partir do segundo ciclo voltamétrico do ferro em
meio contendo perclorato e borato (Fig. 33), com os valores listados na Tabela 3,
obtidos em borato puro, pode ser visto que eles coincidem, mantida a velocidade de
varredura constante e igual a 50 mV.s". Agora, comparando novamente os valores
dos potenciais dos patamares obtidos nesses experimentos de formacao
galvanostatica do filme no meio contendo 3000 ppm de borato, com aqueles listados
na Tabela 3, verifica-se que coincidem com os potenciais dos picos anddicos Il e lll,
para baixas velocidades de varredura do potencial.

Entdo, no primeiro patamar de potencial forma-se um filme de Fe(OH),
aliado & dissolugdo metélica, com a passagem de 175 mC.cm?. Na auséncia do
borato, ou na sua presenca, até 2000 ppm, esse filme ndo € estavel em perclorato,
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ocorrendo dissolugdo, o que faz o potencial descer, e reforma, provocando novo
aumento do potencial. Por isso, ocorre a oscilagdo do potencial, observada
experimentalmente. Quando a concentragdo de borato aumenta para 3000 ppm, ao
invés do potencial cair, apés a passagem de 175 mC.cm?, seu valor sobe
novamente, permanecendo em -410 mV por um periodo de tempo que permite a
passagem de aproximadamente 100 mC.cm™. Nesse patamar de potencial, o filme
de Fe(OH), estaria se oxidando a FeOOH, que é a espécie que leva a passivagao,
apods a desidratagdo a Fe,0s;. O fato de a carga passada durante o segundo
patamar ser um pouco maior que a metade da carga passada durante o primeiro
patamar, mesmo com a passagem de espécies Fe”" para a solugdo, como esperado
para a transformacédo de Fe(0) a espécies Fe(ll), e apds a Fe(lll), respectivamente,
em cada patamar, pode significar que ainda existe formagcao de Fe(ll) durante o
segundo patamar de potencial, o que faz com que o filme passivo tenha uma
composicéo variavel, mais enriquecido em Fe(ll), préximo a interface metalffilme, e
com maior teor de Fe(lll), junto a interface filme/solugdo. Esse filme passivo,
submetido a constante anodizagdo por mais de 250 minutos, parece romper em
potenciais aproximados a 240 mV. Esse valor coincide com o pico anédico Pa
apresentado no primeiro ciclo voltamétrico do ferro em solugcé&o de perclorato mais
3000 ppm de borato (Fig. 32.6), ndo atingindo, pelo menos nos 30 minutos
subsequentes, o patamar de potencial da reagdo de liberagdo de O, tal como
ocorre naquele meio contendo apenas boérax. A oscilacdo do potencial, ao redor de
240 mV, mostra o rompimento do filme, devido a esse alto valor de potencial
requerido para manter a corrente de 26,5 pA.cm'z, a sua reforma, o que faz o
potencial subir novamente, e a quebra em outro ponto, com a consequente queda
do potencial.

A ciclagem continua do potencial, nos experimentos potenciodindmicos,
também demonstrou que para concentragcbes de bérax inferiores a 2500 ppm,
ocorria rompimento do filme e aumento continuo da corrente nessa faixa de
potencial, mas que a partir de 2500 ppm, havia estabilizagdo. Entdo parece haver
uma concentracdo minima de borato, abaixo da qual, apesar de as correntes
anddicas serem menores que na sua auséncia, o filme sobre o ferro é suscetivel ao
rompimento por eletroestriccdo e consequente ataque pelo perclorato, formando

complexos soluveis, e acima da qual existe estabilizagdo do filme.
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Os experimentos com uso do ERDA, a ciclagem continua do potencial e a
formacdo de filme pelo método galvanostatico mostram que pequenas adigdes de
borato & solugdo de perclorato, até 2000 ppm, estimulam a formagéo de um filme de
Fe(OH),. Esse filme tem um carater mais protetor do que na auséncia de borato,
pois polariza a reacéo de transferéncia de carga representada pelo pico anddico Pa
e diminui sua taxa (Fig. 32 e 35), além de inibir a passagem de ions Fe** e Fe* na
regido de potencial desse pico anddico para a solugdo (Fig. 34). Mas esse filme
parece ndo ser estavel a eletroestricgdo e, por ciclagem continua de potencial, ou
por aplicagdo de corrente anddica por um periodo de tempo superior a
aproximadamente duas horas (Fig. 38), rompe e faz ressurgir o fenémeno
eletroquimico caracterizado por aquele pico anddico P, com formacdo de
complexos soluveis contendo Fe* e talvez Fe*. Para concentragcdes a partir de
2500 ppm de borato, o filme atinge maior estabilidade e a ciclagem continua do
potencial parece ndo provocar rompimentos localizados ou, se o faz, a maior
concentracao de borato no meio permite que o filme seja reformado, de modo que
na ciclagem seguinte as densidades de corrente continuem a cair. Do mesmo modo,
a aplicagdo de uma corrente constante leva a potenciais altos, caracteristicos da
zona passiva, e oscilantes, demonstrando, mais uma vez, rupturas do filme e
repassivacao. Esses fatos parecem compativeis com o comportamento do borato
como um inibidor de adsorcdo, que tem a capacidade de interagir com a superficie
do eletrodo, formando um filme inicial adsorvido, que permite, sob essa camada, a
construgé&o de um filme tridimensional, com pouca passagem de ions metélicos para
a solucdo devido também ao seu efeito tamponante, que evita acidificacao
localizada. Mas para isso € necessario que esse anion esteja presente em uma
quantidade tal que garanta uma fragdo 6 minima de cobertura, a fim de evitar
dissolucdo local devido a acao de anions de acidos fortes, como o perclorato, que
ndo tém capacidade adsorvente e podem formar sais solUveis com os ions
metalicos.

A reducdo catddica do filme galvanostaticamente formado sobre o ferro em
solugbes de perclorato com 0, 1000 e 2000 ppm de borato ndo apresentou
patamares de potencial, mas uma queda continua de seu valor, até aquele de

liberagao de H, (Fig. 39). Para solugdes contendo 3000 ppm de borato, houve um
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pequeno patamar de potencial em -620 mV, e apos, uma queda continua, atingindo
valores proximos aos das outras solugdes, em um periodo de tempo semelhante.
Isso demonstra que, se existe um filme de bicamada, os potenciais de redugao de
cada espécie sdo muito proximos, impossibilitando sua diferenciagdo. A carga
passada durante a redugdo, menor do que durante a formacdo do filme, para
qualquer quantidade de borato em perclorato, mostra que esse filme se reduz em
potenciais tdo negativos quanto o da reacédo de liberacdo de H,, como visto nos
experimentos com o uso do ERDA, com passagem de ions de Fe** para a solugéo
em quantidades que diminuem com o aumentro da concentragdo de borato. Nesse
caso, quanto maior a concentragdo de borato, menor a carga necessaria para
passivacdo, mais fino é o filme formado, e menor a carga para a sua redugao,
diminuindo a quantidade de ions Fe** gerados que passam para a solug&o.

4.2.4 - Avaliagao do Filme por Impedancia Eletroquimica

Foram realizadas medidas de impedancia eletroquimica do filme
anodicamente formado sobre o ferro em perclorato de sédio 0,1 mol/L , com
diferentes adigdes de borato. Apds a sistematica de polimento do corpo de prova
adotada, incluindo redugédo catédica do filme formado ao ar na prépria solugdo de
trabalho, o potencial foi varrido a 20 mV.s™ até 0 mV, e ai mantido por uma hora,
sob desarejamento por borbulhamento de N, e rotagdo de 1000 rpm. Uma vez
decorrido esse tempo, as medidas de impedancia foram feitas, com eletrodo parado,
na temperatura ambiente, na faixa de frequéncia de 100 kHz a 20 mHz, e com
amplitude de 20 mV.

A Fig. 40 apresenta os gréaficos de Bode (log |Z| x logwe log |Z| x ¢)
obtidos para o ferro assim passivado em perclorato com 0, 1000, 2000 e 3000 ppm
de borato. Também é mostrado o mesmo gréafico, obtido nas mesmas condiges,
mas em uma solucdo contendo apenas borato. Como discutido na primeira parte
deste trabalho, a reta inclinada do gréfico de Bode pode indicar o grau de formagéo
de filme. O sistema de menor impedancia é aquele constituido pelo ferro anodizado
em perclorato puro. A medida que aumenta a quantidade de borato, para uma
frequéncia constante, diminui a capacitancia do filme, aumentando a impedancia

total do sistema. Este aumento esta relacionado ao maior grau de protegéo do filme
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passivo, em relagdo a oxidagdo do substrato e ao fluxo de cargas idnicas e
eletrénicas através dessa camada de oOxido. Entretanto, nenhum dos graficos
obtidos em perclorato com adigdes de borato, pelo menos na faixa de concentragéo
aqui testadas, mostra uma impedancia total, e mais especificamente, uma
capacitancia igual a do fiime formado em borato puro. Provavelmente, em cada
experimento, o potencial de 0 mV é alto o suficiente e € aplicado durante um tempo
relativamente longo, para causar rupturas localizadas no filme, que tende a se
reformar. Essas quebras do filme passivo devem ser detectadas pela técnica de
impedancia, de modo a produzir espectros diferentes daqueles obtidos em borato
puro. Portanto, estabelecer comparagdes entre os resultados encontrados para o
meio de perclorato com borato com o circuito equivalente proposto ao filme formado
em borato puro levara a interpretacées nao pertinentes, pois elementos simples de
circuito podem estar relacionados com processos localizados em algum ponto sobre
o filme, quando este rompe, e ndo a processos globais de superficie coberta com
um filme estavel, como foi considerado na primeira parte deste trabalho.

A técnica de impedancia mostra, tal como as outras técnicas utilizadas e
discutidas, o carater inibidor do ion borato, por elevar a impedancia total do sistema
ferro anodizado em perclorato, devido a formagéo de um filme mais protetor e com
maior grau de cobertura, a medida que sua concentragdo aumenta.
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5 - CONCLUSOES

1 - O voltamograma ciclico do ferro em solugéo 0,1 mol/L de borato de sddio
apresenta trés picos de corrente anddica, durante a varredura direta do potencial.
O balanco de massa e de carga comprova a formagédo de um filme fino de Fe(OH).
no primeiro pico, que espessa no segundo e se transforma em FeOOH no terceiro.
Esta ultima espécie, ao longo da parte descendente do terceiro pico e na zona
passiva pode se desidratar e originar Fe;0a.

2 - Ao inverter a varredura de potencial, os voltamogramas mostram que,
para baixas velocidades, até 50 mV.s”, ha o aparecimento de um pico de corrente
catddica, associado aos picos anddicos Il e Ill. Este pico também pode ser
observado para potenciais de reversdo maiores que o potencial do pico anddico Il e
menores ou iguais ao potencial do pico anddico lll, isto &, Ep<E;s<Epy. Para
maiores velocidades de varredura ou maiores potenciais de reversao, ha aumento
da irreversibilidade dos processos redox, o que provoca o deslocamento dos
processos de reducao para regides mais negativas de potencial, sendo encobertos
pela reagao de H,.

3 - A ciclagem continua do potencial provoca um espessamento do filme
anddico, provavelmente por ndo haver redugdo completa durante a varredura
inversa. O filme originado por ciclagem do potencial parece ser mais protetor do que
aquele obtido no primeiro ciclo, atuando como barreira aos processos anédicos,
pois as correntes originadas sdo menores € 0s potenciais de pico mais positivos. O
aumento da carga catodica e o deslocamento dos potenciais de redugdo para
valores menos negativos, com a ciclagem, mostram que o filme se torna mais
condutor no sentido catédico.

4 - O uso do eletrodo rotatério de disco de ferro e anel de platina permite
mostrar que durante a oxidagdo anddica do ferro em bérax ha passagem de uma
pequena quantidade de ions Fe®* para a solugdo, em potenciais proximos ao do
pico anddico Il, a corrente de dissolugdo sendo menor que 2% da corrente total, na

condig&o de pico. Também pode ser visto que durante a redugéo do filme passivo,
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em potenciais t&o negativos quanto o de liberagcéo de H,, ha passagem de ions Fe*

do filme para a solugéo.

5 - A variagdo da velocidade de varredura do potencial mostra que, quanto
maior v, menor a carga anddica total, maiores as densidades de corrente dos picos
anoddicos |, Il e Ill, e maiores seus potenciais. Os resultados obtidos permitem
aplicar o Modelo Ohmico para formagéo do filme de Fe(OH), na regido de potenciais
sob o pico anddico Il, que o descreve com o comportamento de um gel. De acordo
com o modelo, a cinética de crescimento segue uma lei pela qual o sobrepotencial
no filme é igual ao produto de sua resistividade idnica pela sua espessura e pela
densidade de corrente que flui através dele durante o experimento de polarizagdo. A
aplicaca@o desse modelo também permite a avaliacdo de parametros cinéticos como
o potencial de Flade, a densidade de corrente de troca na interface metal/fiime e o
coeficiente de transferéncia de carga para os ions metélicos através dessa
interface.

6 - A variacao do pH da solucdo de bdérax 0,1 mol/L evidencia que a OH
facilita, termodinamicamente, as reagdes de oxidagéo do ferro nesse meio, pois ha
despolarizacdo dos processos eletroquimicos anddicos. Também € mostrado que
essas reacdes de oxidacao sdo de ordem negativa em relagéo ao pH.

7 - Quando 200 ppm de CI sdo adicionados a solugdo de boérax 0,1 moliL,
os voltamogramas ciclicos sao iguais aqueles obtidos na auséncia do halogeneto,
até o momento em que ocorre pite com aumento brusco da corrente e formagéo de
um “loop”. Os resultados encontrados sdo mais consistentes com o modelo de
adsorcdo de CI" e formagdo de complexos soliveis do que com modelos de
penetracdo do halogeneto ou ruptura do filme devido a tensdo mecénica na sua
superficie.

8 - As medidas de potencial de corrosdo mostram que o ferro, quando
imerso em solugcdo de bérax 0,1 mol/L, esta passivado mesmo na auséncia de
polarizagdo. Essa situagdo ndo varia para meio arejado ou desarejado, eletrodo
parado ou girando, ou com redugdo do filme formado ao ar ou ndo, o que vem a
confirmar o carater inibidor do ion borato.
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9 - Os diagramas de impedancia eletroquimica obtidas para o ferro
passivado em solugcdo de bdrax 0,1 mol/lL apresentam um arco capacitivo, que
parece ter um bom ajuste com o circuito equivalente RoCPE; (R.CPE;). Nesse
circuito, Rq estaria relacionado a resisténcia da solugdo, CPE; € um elemento de
fase constante que representaria o transporte de espécies idnicas atraves do filme,
R, é a resisténcia as reacdes de transferéncia de carga através das interfaces, e

CPE: estaria relacionado principalmente com a capacitancia do filme.

10 - O filme passivo formado sobre o ferro em solu¢é@o de bérax 0,1 mol/L é
um semicondutor do tipo n, com comportamento proximo ao modelo de Mott-
Schottky, isto &, apesar de apresentar linearidade na relagdo 1/C* x E, sua
concentracdo de doadores € maior e seu comprimento de Debye € menor que o de
um semicondutor classico.

11 - Evidencia-se a existéncia de uma regido de carga espacial no
semicondutor, com entortamento das bandas de conducgao e de valéncia na jungao

com o eletrolito.

12 - A reacéo de liberagdo de O, na interface filme/solugéo, parece ocorrer
via estados doadores na regido do gap de energia entre as bandas de condugéo e
de valéncia, e ndo por tunelamento direto de elétrons. Em bdrax, essa reagédo pode
estar limitada por uma corrente de saturacdo dentro do semicondutor, préximo a
interface filme/solug&o, e ndo por uma corrente limite devido ao transporte de massa
das espeécies envolvidas na solugéo.

13 - A formagé&o galvanostatica de filme sobre o ferro em bérax 0,1 mol/L
produz trés patamares de potencial no gréfico E x t, os dois primeiros com valores
préximos aos potenciais dos picos anddicos Il e I, obtidos em baixas velocidades
de varredura. Esses patamares podem estar envolvidos com a formagéo de um filme
de Fe(ll), a transformagéo desse para um filme de Fe(lll), que leva a passivacgéo, e
com a reacao de liberagdo de O,, respectivamente. Na reducédo galvanostética do
filme assim formado ndo ha patamares bem definidos, e a curva obtida pode estar
relacionada com a redugéo do filme de Fe(lll) a um filme de Fe(ll) que permanece
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sobre o eletrodo, podendo se reduzir em potenciais tdo baixos quanto o da reagdo
de H,.

14 - O voltamograma ciclico obtido para o ferro em solugéo de perclorato de
sédio 0,1 mol/L de pH 9,4 apresentou um pico de corrente anddica, na varredura
direta, e um pico de corrente catédica, na varredura inversa, que aumentam com a
velocidade de varredura e com a ciclagem de potencial. O uso do eletrodo de anel
mostra a passagem de ions Fe®* para a solugdo ao longo da varredura anddica, e
de Fe® na regido de potenciais do pico anédico. Também mostra que durante a
redugdo ha dissolugdo do filme como Fe®*. A alta carga passada antes do filme

pressupde um mecanismo de dissolugdo/precipitagéo para a formagao do filme.

15 - Com a adigdo de pequenas quantidades crescentes de borato a
solugéo de perclorato, até 3000 ppm, o pico de corrente anddica € o pico de
corrente catodica, ja citados, diminuem e seus potenciais se deslocam para valores
mais positivos. Durante a ciclagem continua de potencial, as correntes, tanto
anddica como catddica, diminuem no segundo ciclo, e depois tendem a aumentar
novamente, para concentragoes de até 2000 ppm de borato, provavelmente devido
ao fenédmeno da eletroestricgdo, que provoca ruptura do filme passivo durante a
inversdo da varredura. Para concentragdes acima de 2000 ppm, ha uma continua
diminuicdo da corrente, com o desaparecimento dos picos anddico e catddico (Pa e
Pc), caracteristicos dos experimentos em perclorato, e o surgimento dos picos de
corrente anddica |, Il e lll e da regido catddica, caracteristicos dos experimentos em
borato. A quantidade de borato deve ser suficiente para reformar o filme, ou até
evitar sua ruptura por eletroestric¢ao.

16 - O uso do eletrodo rotatério de disco e anel mostra que o ion borato,
quando adicionado a solugédo de perclorato, ndo sé reduz a carga anddica total para
a passivagdo, tornando esse processo mais eficiente, como também diminui
significantemente a dissolug&o do metal como ions Fe** e Fe* durante o processo
de oxidag&o. Mostra também que tanto a carga anddica total como as correntes no

anel, detectoras das espécies solubilizadas, diminuem com o aumento da
concentracdo de borato.
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17 - Os resultados obtidos por métodos potenciodinamicos bem como as
medidas do potencial de corrosdo com o tempo para o ferro em solugdo de
perclorato com adigdo de borato, confirmam o carater inibidor deste anion, devido
tanto ao seu efeito tamponante, que evita a acidificacdo localizada da superficie do
eletrodo, ocasionada pela hidrolise dos ions ferrosos produzidos durante a
oxidagdo, quanto ao seu poder de interagir com a superficie metélica, através de
adsor¢do, formando um filme prévio que vem a facilitar o crescimento de um filme
continuo de oxido passivante. O uso da Isoterma de Langmuir comprova a
adsor¢do quimica do borato sobre a superficie eletrodica, uma vez que a energia
livre envolvida no processo € da ordem de - 5,5 kcal/mol.

18 - A reagdo de oxidagcdo que ocorre no potencial do pico anddico, Epa,
caracteristico dos experimentos do ferro anodizado em perclorato, tem uma ordem

negativa, tanto em relagdo a concentragéo de borato quanto em relagéo ao pH.

19 - A utilizacdo dos métodos de formagdo e reduc@o galvanostatica de
filme passivo e de impedancia eletroquimica também confirmam a melhora na
eficiéncia de passivagdo e na estabilidade do filme formado sobre o ferro em
solucédo de perclorato, com 0 aumento da concentragdo de borato.

20 - A partir dos resultados dos experimentos de voltametria ciclica e de
medida do potencial de corrosdo, € sugerido que um método para estabelecer a
passividade do ferro em solugdes de perclorato de sddio aproximadamente neutras
seria a presenga de borato no meio aliada ou a um tratamento anddico prévio da
superficie metalica, ou a manutengéo do filme formado ao ar.
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