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RESUMO 

Foi estudada a cinética de formação de filme passivo sobre o ferro 

anodizado em solução de borato de sodio deçahidratado 0,1 mollL, em meio 

desarejado e na temperatura ambiente, utilizando diferentes métodos 

eletroquímicos. Os voltamogramas çicliços obtidos apresentaram trés picos de 

corrente anódica que, de acordo com o balanço de massa e carga envolvidas, 

estariam relacionados com a formação de filmes de Fe(OH)2 e FeOOH que, por 

desidratação, formaria F ezO3, levando a passivação. A ausência de picos catódicos 

mostrou que esse filme se reduz em potenciais t i o  negativos quanto o da reaçáo de 

formação de H*. O LESO do eletrodo rotatória de disco e anel comprovou que na 

região de potencial do pico anódico II ocorre uma pequena passagem de íons ~ e * '  

para o eletrólito, com a corrente de dissolução dependendo da velocidade de 

varredura do potencial do disco, mas não excedendo 2% da corrente anódica total. 

Foi feita também uma investigação da influência de cloreto e da variaçáo do pH do 

meio sobre o perfil voltamétrico. A aplicação do Modelo ohmico para crescimento 

de filmes passivos pareceu adequada. A formação galvanostática do filme 

apresentou a existência de três patamares de potencial, com valores próximos aos 

dos picos anodicos de formação de Fe(OM)z, Fe0051 e da reação de formação de 

Oz em baixas velocidades de varredura. O estudo da zona passiva de potenciais 

através da técnica de espectroscopia de irnpedância eletroquimica e da utiilizaçáo 

da equação de Mott-Schottky mostrou que o filme passivante se comporta como um 

semicondutor degenerado, devido i alta densidade de doadores. Foi proposto um 

circuito equivalente ao sistema metallfilrnelsoluç~o, com boa concordância entre os 

resultados experimentais e os obtidos por simulação. A medida do potencial de 

corrosão e a comparação do comportamento eletroquimico do ferro em borato e em 

solução de outros ânions propiciou uma investigação do caráter inibidor de corrosão 

daquela espécie. Este estudo foi feito em uma solução de perclorato de sódio 0, l  

mollL com adição de diferentes quantidades de borato. A utilização das técnicas de 

eletrodo rotatório de disco e anel, formação e redução galvanostatica de filme e 

espectroscopia de impedância eletroqu imica possibilitou a determinaçáo de uma 

ordem de rea@o negativa para a formaeo do filme passivo, em relação ao borato, 

e a comprovação de seu carater inibidor. 



The kinetics oF passive film formation on iron anodized in 0.1 mollL sodium 

borate solution has been studied, in deaerated environment at 25"C, using different 

electrochemical methods. Cyclic voltammograrns showed three anodic current peaks 

that, according to mass and charge balance, can be related to Fe(OH)2 and FeOOH 

film forrnation, wt-iich forms Fe203 by dehydratation and leads to passivation. The 

absence of a cathodic peak showed that the forrned film reduces itself at potentials 

as negative as those of H2 evolution. The use of rotatory ring and disk electrode has 

proved that metallic dissolution t a k s  place as ~e' '  ions in the second anodic peak 

potential range, depending on potential scan raie but in percentages lower than 2% 

of the total anodic current. The influente of chloride concentraiion and pH on the 

voltammetric profile has been investigated. The appltcation of the Ohmic Model for 

passive film growth seemed to be appropriate. The galvanostatiç fiilm formation 

showed three potential arrests, with values close to that of the anodic peak 

potentials of Fe(OHI2 and FeOOH formation and O2 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 metallfilmlsolution system with a good agreemeni 

between the experimental and simulated results. Comparison of iron electrochemical 

behaviour in borate or in solutions of oiher anions guided to an investigaiion of 

borate corrosion inhibitive characteristics. This study has been made in 0.1 molJC 

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 electrochernical impedance spectroscopy 

also confirmed the inhibitive character of borate. 



O comportamento etetroquimico do ferro em meios alcalinos tem sido 

extensivamente est~dado"~', tanto na temperatura ambiente como em altas 

temperaturas, devido a sua importância tecnológica. Em soluções na faixa de pH 

próximo a neutralidade o estudo e mais restrito, e envolve o uso de soluções 
23-25 28,29 tampão como carbonatolbicarbonato , acetatolacido acétiço , boratotácido 

b ~ r i ç o ~ " ~ ~ ,  já que a utilizaçio de soluções de hidróxido requer concentrações muito 

baixas para obtenção de pHs proxirnoç a 7 ,  comprometendo a condutividade da 

solução. Entre as soluç6es empregadas, o tampão borato de sodiolácido bórico de 

pH 8.4 é particularmente preferido por muitos pesquisadores26~27, pois a passivação 

do ferro e suas ligas nesse meio requer uma pequena passagem de carga anódica, 

com pouca ou quase nenhuma dissolução, o que evita o aumento da rugosidade da 

superficie metálica, tornando as análises espectrométricas in-situ e ex-situ mais 
57.60 fáceis. Mas pouco são os pesquisadores que se preocupam em analisar a 

influência do íon borato sobre o comportamento eletioquímico do ferro, sua solução 

sendo utilizada principalmente como etetról ito suporte, ou como prova em branco 

em relação aquelas contendo ânions de caráter mais agressivo, como cloreto e 

sulfato. 

O objetivo principal do presente trabalho é investigar a cinética de formação 

de fimes passivos sobre o ferro em solução de borato de sódio decahidratado na 

ausência de ácido bórico, isto é, apenas com o componente salino do tampão, 

através do usa de diversos métodos eletroquímicos, como voltametria cictica, 

eletrodo rotatório de disco e anel, ensaios potenciostáticos e galvanostáticos, 

medidas do potencial de corrosão e espectroscopia de irnpedância eletroquimica. 

Os trabalhos ate então realizados sobre a passivação de ferro em meios alcalinos1- 

22, utilizando diversos métodos de investigação, não só eletroquimicos mas também 

de analise de superfície, apresentam resultados nem sempre concerdantes quanto 

as espécies originadas, a ordem e ao potencial de sua formaçao, e aos mecanismos 

de reação propostos. Os diferentes resultados apresentados parecem depender do 

sistema de medida, do tempo, do potencial, do pH e da composição da solução 

empregada. Este estuda e uma contribuição a investigação dos processos 



eletroqcrímiços que ocorrem na interface meiaIlsolução para o ferro em meios 

aproximadamente neutros. 

O objetivo secundário do presente trabalho é estudar, qualitativamente, e 

caráter inibidor do ânion barato, observando o comportamento eletroquírnico do 

ferro em soluç6es de perclorato de sódio 0,1 rnolll com adição de O a 3000 ppm de 

bórax, através da utilização dos métodos anteriormente citados e utilizados na 

investigação do crescimento de filmes passivos sobre o ferro em solução de bórax. 



2 - REVISAO DA LITERATURA 

2.1 - Comportamento Eletroquimico do Ferro em Meios Alcalinos 

2.1.1 - Introdução 

O comportamento eletroquímico do ferro em soluções alcalinas ou 

levemente alcalinas tem sido objeto de estudo de muitos pesquisadores, 

principalmente nas três últimas décadas'-22. Contudo; parece não haver um 

consenso sobre as esphcieç químicas formadas, nem a ordem na qual elas 

aparecem em função do potencial aplicado. 

Uma revisão bibliográfica dos Elltimos 20 anos mostra que as principais 

técnicas utilizadas nessa investigação são a valtametria ciclica, como técnica não 

estacionaria, e a utilização de eletrodo rotatório de disco e anel e redução 

galvanostatica ou potenciostatica de filrnes previamente formados, como técnicas 

estacionárias. Mais recentemente, a espeçtroscopia de irnpedância eletroquimica 

(EIS) e eletrohidrodinâmica (EHIS) têm sido usadas para caracterizar filmes 

anodicamente formados sobre ferro. A investigação da superfície utiliza 

principalmente tecnicas Óticas in-sifu, apesar de as ex-sifu não terem sido 

totalmente descartadas. As tecnicas in-situ mais citadas são a Edipsometria, a SIMS 

(Secundary lon Mass Spectrometrqc), a FTE (Fourier Transform EIEipsornetry), as 

Espectroscopias Raman e Infravemetha e a resposta fotoeletroquímica do sistema. 

Como tkçnicas ex-situ, aparecem a Difração de elétrons, XPS (X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy), a Espectroscopia M~ssbauer, SEM (Microscopia de Varredura 

Eletrônica) e AES (Auger Electron Spectroscopy). 

Os resultados apresentados pelos pesquisadores mostram a formação de 

filmes de Fe(OH)2, Fe304, y-FeOOH, a-FeOOH, y-Fez03 e Fe2U3 com defiçiencia de 

cátions. Existe dúvida se as espécies de Fe entram ou não em solução e, se sim, 

quais espécies e em qual estado de oxidação. Dúvida também existe quanto a 
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estrutura do filme formado, número de camadas e se as camadas das diferentes 

espécies químicas estariam sobrepostas ou uma espécie seria substituída por outra 

a medida que o potencial é aumentado. Também parece náo estar definido o 

mecanismo de formação de cada espécie química, principalmente nos estágios 

iniciais da anodização: trata-se de um mecanismo de dissolução-precipitação, ou 

uma reação topoquímica a partir de espécies adsorvidas sobre a superfície 

eletródica? 

O fato real deduzido a partir desta revisão e que a composição e espessura 

do filme formado sobre o ferro em soluções alcalinas ou levemente alcalinas 

depende do programa de anodização, da composição do meio, do pH, da 

temperatura e do tempo de polarização. 

2.1.2 - Ensaios Potenciodinamicos 

Os trabalhos realizados com ferro em meio alcalino de pH 8,4 a 14, 

utilizando voltarnetria cíclica e eletrodo de disco, apresentam resultados que podem 

ser reunidos em dois grupos. O primeiro grupo mostra voltamogramas ciclicos com 

trgs picos anodicos e dois picos catódicos (Fig. I). Esses diagramas foram obtidos 

por que trabalharam com soluções de hidróxido, acrescidas ou não de 

sulfato ou cloreia. Nos voltamogramas do segundo grupo de resultados, o primeiro 

pico an0dico (Pico I) e o segundo pico catódico (Pico V) não estavam presentes 
24-29 (Fig. 2). Nesse caso, as autores trabalharam com soluções de ânionç de ácidos 

fracos, como borato, carbonato, bicarbonato, acetato e benzoato, ou a padir do 

potencial de corrosão, E,,,, ou ainda não esclareceram se foi realizada redução 

catódiça do filme formado ao ar. Cada pico, tanto anódico como catódico, nos 

diversos trabalhos, se apresenta dentro de uma faixa de potencial, cujo valor exato 

do potencial de pico, E,, depende do pM e da velocidade de varredura do potencial. 

Quanto mais alcalino for a meio, mais deslocado para potenciais mais baixos estão 

os picos anodicos, e mais deslocados para potenciais mais altos estão os cat6dicos. 

Do mesmo modo, quanto maior a velocidade de varredura do potencial, mais nobres 

serão os picos anódicos e mais ativos os catódicos. 



2.1 2.1- Picos Anódicos I, II e I11 

Armstrong e ~ a u r h o o , ' ~ ~  trabalhando em KOH 1 e 10 mol/L, atribuem o 

primeiro pico anódico (Pico I) a oxidaçio e desorção de H adsorvido, produzido no 

tratamento catódico prévio para redução do filme formado ao ar. O pico II é atribuído 

a dissolução ativa de Fe a Fe(ll) sobre a superficie inicialmente limpa. Se algum 

Fe(OH)2 estiver presente, é proveniente de um mecanismo de dissolução- 

precipitação. O terceiro pico anodico (Pico 111) é atribuido à oxidação de Fe(ll) a 

Fe(lll), que pode se dissolver parcialmente ou formar um filme de Fe304 e Fe2O3, e a 

possível precipitação de FeOOH a partir da solução. Seus resultados são 

justificados em termos da resposta do anel, de um eletrodo de disco e anel, e de 

valores de potenciais de equilibrio. 

E / V  v s  SCE 

Fig. 1 - Voltamograma cíclico3 do Fe em Fig. 2 - Voltamograma c i c ~ i c o ~ ~  do Fe em 

LiOH 1 ,O M, v = 90 rnv.ál . solução tampão de borato. 

MacDonald e ~ w e n , ~  utilizando solução I mollL de LiOH, não concordam 

com os autores acima. Segundo eles, o pico 1 deve-se a formação de Fe(OH)2, de 

acordo com uma reação topoquímica: 

No pico II, esse hidróxido da origem a um filme de FeJO,: 



Essas reações ocorrem consecutivamente. O pico III e devido a reação: 

Este Fe(OH)3 se desidrata durante a analise de difraqão eletrônica, 

originando o y-Fe2Q3 observado: 

Como as cargas dos picos anodicos I e II são maiores que a do pico 

anódico III, as espécies Fe(OH)2 e FesOs não seriam precursoras do Fe(OH}:, e 

assim, a reação (4) ocorre em paralelo as reações ( 3 )  e (2). 

Geana, € 1  Miligy e I-orenzI4 trabalhando em NaOH 0,l mollL acrescido de 

sulfato, concordam com os autores já quanto ao pico I: oxidação do H 

adsorvida sobre o metal ou na rede metálica. No pico II também citam que estaría 

ocorrendo a reação (I), e propõem diversos mecanismos incluindo passos 

topoqulmicos e de dissolução-precipitação mas, devido a dados çineticos 

insuficientes, não se decidem por nenhum deles, só concordando que nesse 

potencial h& dissolução de Fe(1l). Isso também e comprovado por Armstrong e 

coates5, utilizando eletrodo de disco e anel, na faixa de $H de 8,7 a 10,7, mas 

existe evidência que a dissolução, nesse trabalho, foi catalisada pela presença de 

~ ~ 0 1 . 1 ~ 0 3 ~ -  no meio. Reações consecutivas e exclusivamente topoquimicas 

estariam ocorrendo no pico anódico m4: 



O mecanismo de dissolução-precipitação para os picos 11 e III e defendido 

por Anderson e Ojeforssa7, trabalhando em KOH 4,5 mollL, ambos produzindo Fe(ll) 

em solução: 

Esse mecanismo também é defendido por MacDonald e ~oberts' (NaOH 1. 

2,s e 5 molEL) para os dois primeiros picos anódicos. De acordo com esse autores, o 

crescimento de filmes sobre o ferro em soluções de hidráxido 6 explicado por um 

mecanismo de baixo campo, onde a força diretriz para migração dos íons e o campo 

elétrico dentro do filme. Assim, no pico I, o ferro metálico se dissolve como Fe (II), 

podendo precipitar como Fe(OH)2 e originando uma fase altamente porosa com 

pouca resistência a passagem de corrente. No pico II continua a oxidação do ferro 

metálico para Fe(OM)2, mas a resistência a passagem de corrente desta fase é 

função da concentração de OH': quanto major esta çoncentraçáo, menos a 

resistência, ficando e filme sujeito a dissolução pela OH'. No pico III o Fe(OH)2 se 

oxida a FeOOH e o Fe metálico também. Q filme aumenta de espessura com o 

aumento da concentração de OH', fazendo com que a resistência a passagem de 

corrente aumente. 

Vilche, Arvia e co~aboradores~~~ fazem um estudo bastante completo sobre 

os filmes formados sobre o ferro em soluções alcalinas, tentando analisar também a 

influência de diferentes cátions e ãnions no voltamograma. Esses autores não 

acreditam que no pico I ocorra a oxidação do H adsorvido porque seu par redox 

(I,V) tem um potencial menos catódiço que o da reação de formação de HZ. Entgo, 

nesse potencial (EPI) estariam ocorrendo os primeiros estágios de oxidaçgo do Fe a 

Fe (11) de acordo com os passos: 

Fe + OH' /f e(OH)ladS + e- (91 



onde os colchetes representam formação de monocamada, e as chaves, formação 

de nova fase. Essa capa de {Fe(OH)2) faz a corrente diminuir quando o potencial do 

pico 1 e excedido. A especie adsonrida [F~(OH)]' poderá formar uma nova fase 

'Fe(OH)? ou se dissolver como Fe (II), dependendo da constante de hidrólise do Fe 

(H) e da atividade do íon H' na interface metal/soluqão. Mas, se o meio e muito 

alcalino, a nova fase poderá estabelecer um equilíbrio do tipo: 

O pico II é caracterizado pela oxidação do Fe metálico a Fe(OHS2, de acordo 

com as reaçoes 9, 10 e 11, simultaneamente com a transformação da camada de 

Fe(OH)2 já existente junto a supe~içie metálica em urna estrutura mais estável: 

Fe,(Fe(OH)2) + 2 OM- - 2 Fe(OH)2.fase Óxida + 2 eL (1 4) 

Essa reação ocorre em estada sólido, sem nenhuma participação do FeIll) da 

solução. Então, o filme, na região de potencial do pico II, consiste de uma parte 

interna, fina (fase oxida) e outra externa de hidr~xido hidratado. 

A presença de cloreto não afeta a formação dessas primeiras camadas de 

FE(OH)~. O voltamograma, nessa região de potencial, também não sofre alterações 

em meios alcalinos de diferentes cátions, como NaOM, CsOH, N H 4 0 H ,  Ba(OHS2 e 

Ca(OH)2 15,17.20 
. Na presença de bicarbonato, ocorre dissolução química dessa 

película pré passiva 12-14,18 , na região de potencial do pico 1. 

No potencial do pico III, o filme de Fe(QH)2 se oxida, formando FeOOH: 

{Fe(OHSZ) + OH* - (FeOOH) + H20 + e' 115) 



Durante a anodizaçao, esse oxi-hidróxfdo sofre efeitos de envelhecimento, 

desidratando-se e tornando-se mais resistivo a passagem de corrente: 

(FeOOH) + {FeOOH) - (Fe203- H201 

ocorrendo dessa forma, a passivaçáo da metal. Outros efeitos de envelhecimento 

termodinamicamente possíveis levariam 0-FeOOH para Fez03, 6-Fe00l-I para a- 

FeOOH e a-FeOOH para ÇesOc Assim, as espécies finais, após envelhecimento 

ou condiçães em estado estacionário, se aproximam de Fe304 ou Fe203 hidratado. 

Na década de 80, Vilche, Arvia e c~laboradores'"~~, utilizando elipsometria 

in-situ, elaboraram um modelo mais complexo para a passivação do Fe em meio 

alcalino. Com a ciclagem continua do potencial, verificaramI5 que os picos anódicos 

I e 11 (e seu par redox V) t4m suas cargas inalteradas, enquanto o pico anbdico 111 

(e seu par redox IV) tem sua carga aumentada. Então, propõem o seguinte modelo: 

após ciclagern contínua, o produto anódico implica numa camada interna e numa 

camada externa: 

a - Camada interna: no pico t forma-se uma monocamada de F e(OH)* (reações 9, 10 

e 113, no pico II este se oxida a Fe304, cuja espessura aumenta com o potencial 

anbdiço. Este oxido constitui a camada barreira e através dela ocorre a maior queda 

de potencial. A camada barreira tem urna estrutura complexa, provavelmente 

duplex, cujas características, em um pH constante, independem da composição da 

soluçao. Esta camada pode ser totalmente reduzida (pico catódico V) em potenciais 

mais negativos que o da reaqio de formação de Hz, produzindo Fe(0) em reações 

paralelas, que formarão tarnbbm outros produtos e que serão incorporados na 

camada externa. 

b - Camada externa: sua formação é caracterizada, no voltamograma, pelo pico III. 

Seu crescimento pode ocorrer ou por manter o potencial em E,, (potencial de 

reversão anbdico) ou por ciclagem continua. Por ciclagem, ela surge dos produtos 

de carrosão da carnada barreira que s5o incorporados na parte externa durante o 

processo de redução. Por manter o potencial em E,, ela surge pela migração de 

íons 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 eletrólito ou um 
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filme de eletrólito contendo produtos de reação parcialmente dissolvidos, já que

ambas as possibilid~des são indistingüíveis . A sua resposta no voltamograma tem

grande dependência da composição eletrolítica e do programa de perturbação do

potencial. O par Fe(II)/Fe(lIl) se comporta como uma reação reversível, e é

caracterizado pelo pico anódico 111e pico catódico IV no voltamograma.

Na presençade cr16.17, esse é incorporadopor adsorçãoe/ou absorçãoe

interage tanto com o metal como com o Fe(OHh, provocando maior solubilização do

ferro e aumentando a carga referente à camada externa, contribuindo para o seu

espessamento. Na presença de cátions como NH/, 8a2+,Ca2+,Na+, Lt, Cs+, estes

são adsorvidos especificamente na parte externa da camada barreira. Quanto maior

a carga do cátion, maior a sua hidratação, aumentando o teor de água da camada

externa. Também, quanto maior o cátion adsorvido, hidratado ou não, menor a taxa

de crescimento da camada externa. Além disso, cátions como 8a2+ podem

coprecipitar sobre a camada externa.

Haupt e Strehblow,21trabalhando em NaOH 1 moi/L, também sugerem um

modelo semelhante a este já discutido. Segundo eles, o filme passivo se forma

durante a varredura anódica, picos I e 11,sendo constituído por uma camada

barreira, através da qual ocorre queda de potencial. O pico 111é decorrência da

oxidação do óxido de Fe(lI) (que não foi completamente reduzido na varredura

catódica anterior). Este óxido se reduz no pico IV. Então o par redox 11111V

caracteriza a formação e redução de um filme esponjoso que cobre a camada

passiva. Esses autores, além de eletrodo rotatório de disco e anel, utilizaram XPS

durante a varredura de potencial.

Este modelo de camada barreira também é defendido por Hugot-Le Goff e

colaboradores22,A interpretação dos voltamogramas obtidos com eletrodo de disco

e anel em NaOH 1,0 mollL e utilização de espectroscopia Raman in situ, os levam a

propor um modelo segundo o qual no pico I ocorre oxidação do Fe a Fe(OHh e a

Fe304. No pico 11,continua a oxidação do Fe a Fe(OHh, e o Fe(OHh e Fe304

formados em I sofrem uma "deterioração" a Fe304 e FeOOH, respectivamente. No

pico 111o Fe(OHh se oxida a o-FeOOH e a Fe304. Assim, o filme passivo é

constituído de uma parte interna (a camada barreira de Fe304)e uma parte externa,
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que são depósitos da transformação de outros produtos, como Fe(OH)*, a, 6 e r- 
FeOOH, Fe{OM)3, etc. A polarização prolongada em um potencial passivo ou a 

ciçlagern múltipla transforma esses depósitos em Fes04 e Fe2O3, provavelmente por 

desidratação daquelas espécies. 

trabalhando em meio de bicarbonato de sódio 0,75 mollL, tam bem 

concorda com a presença de Fe30s no filme passivo, mas não como uma camada 

barreira sempre presente e sim como um produto da transformação consecutiva 

obtido durante a oxidação do ferro. Esse autor apresenta voltamogramas que são 

desmembrados em 3 curvas anodiças, denominadas ai, a2, e as, onde se localizam 

os picos I, 11 e III. Estas curvas estão parcialmente sobrepostas e e feito 

deconvoluçáo experimental. Na faixa de potencial referente ao inicio da curva a, até 

o inicio da curva an, se formaria Fe(OM)2 de acordo com: 

Na faixa de potencial entre o início da curva a2 e o fim da curva a,, ocorre a 

transformação do Fe(OH)2 para FeJ04: 

simultaneamente com a oxidação direta da ferro metálico a Fes04: 

e a dissolução de Fe como FeCIl), já que o pico II sofre influência da rotação do 

eletrodo. Na faixa de potencial entre o fim da curva al e o inicio da curva as, só 

ocorre oxidação direta do Fe a Fe304 com dissolução simultânea, pois todo o 

Fe(OHh já sofreu transformação. Na região de potencial entre o inicio da curva a3 e 

o fim da a2 ocorre a transformação do Fe304 para r - Fe203: 



Quando todo o Fe304 já tiver sido consumido (fim da curva aa}, forma-se Fe203 a 

partir de Fe metálico: 

24,25 Range!, Fonseca e Leitão , trabalhando em pH 10, encontram, alem dos 

3 picos anódicos e 2 catódicos, um quarto pico anódico e seu par catódico 

correspondente na região próxima a formação de 02. Esses autores o denominam 

pico franspassivo, no qual a espécie Fe(lll} formada no pico III se oxida a Fe(VI), 

que se reduz novamente a Fe(tfl) no pico catódico correspondente. A reação 

proposta é: 

A carga de redução do íon ferrato e menor que a de sua formação porque ele se 

decompõe quimicamente: 

Este par redox (formaçãolreduçáo do ion ferrato) não é observado com facilidade e 

requer muito controle do pH, pois normalmente é encoberto pela reação de 

formação de 02. 

Como já foi citado anteriormente, muitos autores 18,26-30 encontram em seus 

trabalhos com voltametria ciclica 2 picas anódicos e 7 pico catódico (Fig. 2). Alguns 

náo relatam tratamento catódico prévio do eletrodo, e portanto deve haver filme 

formado ao as. Mas se observa que a maioria trabalha com soluções contendo 

ânions de ácidos fracos, como borato, acetate ou benzoata. 

Jovancicevic et aiz6, trabalhando em soluçáo de borato com pH 8,4 atribuem 

e pico II (assim chamado nessa revisão por estar na mesma faixa de potencial do 

pico I ! ,  nos trabalhos çujos voltarnogramas apresentam 3 picos anbdicos) a 

dissolução de Fe(ll) e formação de um filme de Fe(OH)z, simultaneamente. Quando 

esse filme atinge uma monocamada de espessura, cessa a dissolução e o filme 
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continua espessando até atingir duas rnonocarnadas. No ponto rninimo do 

voltamograma, entre os picos 11 e 111, ocorre a oxidação de Fe(11) a Fe(lll) no filme. 

Essa reação em estado sblido dá surgimento ao filme passivo. No pico III, o filme 

passivo de óxido de Fe(lfl) aumenta sua espessura e seu grau de hidratação. Na 

faixa de potencial da zona passiva, o filme espessa lentamente sem variações 

significantes nas suas propriedades. Os autores não comentam a influência do 

ânion tiorato na formação desse filme passivo. Esse trabalha foi complementado 

com as tknicas in-sil'u de FTE e XPS. 

28.29 Takahashi et aE , trabalhando com acetato, benzoato e em uma mistura 

desses ânions e através da voltametria com varredura anódica de potencial e 

redução galvanostática do filme formado, propõem um mecanismo de reação para 

formação do filme passivo em que os inions acetato ou benzoato participam 

efetivamente desde os primeiros passes da oxidação. 

0s resultados sugerem que a diminuição da corrente anódica quando estão 

presentes acetato e benzoato surge da forte interaçáo entre essas espécies e a 

superfície do ferro, sendo mais marcante esse efeito para o benzoato. 

2.1 2 .2  - Picas Catódicos IV e V 

Parece consenso que o pico catódico IV está relacionado com a redução 

das espécies contendo Fe(lll) para espécies contendo Fe(II), formando par redox com 

o pico anodico III. Também parece bem estabelecido que o pico catódico V 

representa a redução de Fe(31) para ferro metálico e está associado aos processos 

anódicos que ocorrem nos picos I e IE. No entanto, algumas dúvidas persistem: não 

está bem esclarecido se a redução de Fe(lll) para FeCII) se dá em fase sólida, ou se o 

Fe(11) originado se dissolve, e ainda se, ao passar para a solu@o, precipita como 

Fe(OH)z sobre o filme não reduzido. Também existe dúvida se a redução do Fe(I1) é 

completa ou parcial, e se os produtos originados passam para a solução ou são 

incorporados na rede metálica. 

Anderson e 0jefors6 (NaOH 4,5 mol/L), analisando seus resultados com 

base na bibliografia, propõem que no pico IV o filme de FeOOH se reduz, produzindo 

13 



espécies Fe(11) que passam para a solução e podem precipitar como Fe(OH)2 sobre a 

superíície eletródica. No potencial do pico V, ocorre reduçGo direta do filme ainda não 

reduzido anteriormente, e também do Fe(OHI2 originado por precipitação, para Fe 

metálico, que seria incorporado na rede. 

MacDonald e ~oberts' concordam com os autores acima, mas não deixam 

claro se a redução do FeOOH para Fe(OH)2 se dá no estado sólido, ou se o Fe(OH)2 

é originado por dissoluçãolpredpitqão. Estabelecem, no entanto, que a redução do 

Fe(OH)2 para Fe metálico não é completa, como também é proposto por Haupt e 

~trehblod'. 0 s  autores8 mostram que quanto maior o pH, menor a resistência das 

fases oxidas, o que favorece os processos de reduç2o. 

De modo diferente dos autores acima, Ogura e sato3' (pH 5,8 a 9) 

estabelecem que as espécies sofrendo redução são outras e propõem o seguinte 

mecanismo para as reações que ocorrem nos potenciais dos picos IV e V: no pico 1V 

ocorrería redução simultânea de Fe2Q3 para Fe(ll) e para ferro metálico, e a 

interpretação cinetica dos voltamogramas estabelece um controle por transferência 

de carga: 

- 
Fe203 + 2 H' F ~ O H "  + FeOOH (24) 

- 
FeOOH + 3 H' + e- - (27) 

No pico V, a espécie Fe(ll) em solução sofre redução com controle cinetico por 

difusão: 

~ e ' '  + OH- II_C - FeOH' (28) 

FeOH' + e- 
- 



Vilçhe, Awia e co~aboradores~~ também estabelecem os pares redox I, IlN 

e IIIJIV, isto e, no pico IV a espbcie responsável pela passivação, y-Fe203, originada 

como produto de envelhecimento do FeOOH, se reduz a Fe/OH)2, e esse, no pico V, 
15-20 se reduz a ferro metálico. Mais recentemente, quando esses autores propõem 

que o filme passivo e formado por 2 camadas, uma interna, barreira, constituída por 

Fe304, e outra externa, altamente porosa, melhor definida como depósitos 

originados na ciclagern de potencial, ou quando se mantem o potencial em Eh, os 

processos que ocorrem na faixa de potencial dos picos IV e V foram redefinidos: 

a) Pico IV: associado aos processos de redução da camada externa, em que Fe(ll) 

passa para Fe(lll) no pico 111, e este volta a Fe(I1) no pico ]V, com comportamento de 

uma reação reversível; 

b) Pico V: associado aos processos de redução da camada barreira, onde o Fes04 

se reduz a Fe(0) e outros produtos, que são incorporados pela camada externa. Na 

ciclagem seguinte, ela se formará novamente na região dos picos I e 11. 

Segundo esse autoresI7, os potenciais dos picos IV e V estão relacionados 

com Ea. Quanto menor o potencial de reversão anbdico, maior a despotarização 

dos processos de reduqáo, e os potenciais dos picos 1V e V se deslocam para 

valores menos negativos. 

Quanto ao grupo de autores26 que, ao trabalharem em meios alcalinos 

contendo ânions de ácidos fracos, encontraram 2 picos anódicos e I pico catódico, 

sua interpretação para este pico catódico IV (assim chamado nessa revisão por 

estar na mesma faixa de potencial do pico catódico IV daqueles autores que 

trabalharam em soluções de hidroxido) é que estaria relacionado com a redução do 

filme hidratado formada no pico anódico 111, cuja cinética é controlada pela difusão 

de Fe(lll) atravbs do filme . Esta espécie é reduzida a espécies contendo Fe(ll), sem 

ficar estabelecido se a reação ocorre em estado sólido, ou se ocorre um mecanismo 

de dissoluflolprecipitação. Como a carga é constante e independe da velocidade 

de varredura do potencial, a espessura do filme reduzido é constante e a redução 

posterior deve estar encoberta pela reação de forrnaqã.0 de gás hidrogênio. 



2.1.3 - Ensaios PotenciostSiticos e Galvanostáticos 

Os ensaios potenciostaticos e galvanost~ticos normalmente são realizados 

corno complemento aos de voltametria ciclica, ou então, são complerneniados por 

ensaios Oticos in situ ou ex situ. Os mais comuns são: 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 

anódica constante e registrar o potencial x tempo; c) aplicar algum potencial ate a 

corrente estabilizar, riscar a superfície e registrar corrente x tempo. 

2.1.3.1 - Formação de Filmes 

0jefors7 verifica que o processo de descarga galvanostática anódica do 

eletrodo de ferro carregado em solução alcalina (KOH 5 rnolll), ocorre em dois 

níveis de voltagem. No inicio de primeiro nivel ocorre nucleaçáo e crescimento de 

cristais de Fe(OH)r (-850 mV, HgIHgO), e no fim o crescimento de Fe(OH}2 

predomina. Esses fatos justificam um mecanismo de dissoluçáoJprecipitação. No 

segundo nível, o produto formado é o FeOQH hidratado (-650 mV, HglHgO) cuja 

forma indica um processo de migração de íons e elétrons em fase sólida. Esses 

resultados foram estabelecidos através da técnica SEM ex situ. 

Doig e ~ !ew i t t~ *  realizaram o mesmo experimento em um meio um pouco 

menos alcalino (NaOH O,? mollL), registrando potencial x tempo de aplicação de 

corrente anódica. O potencial cresce bruscamente nos instantes iniciais da 

aplicação da corrente, o que os autores interpretam corno sendo devido i queda 

Óhrnica entre o eletrodo de trabalho e a ponta do Luggin, e também a natureza 

capaçitiva da dupla camada, somado ao tempo finito requerido para oxidar os 

átomos de H produzidos na pr6catodizaçáo. Depois é observado um único 

patamar, o qual os autores atribuem i dissoluçãe do metal e formação de um filme 

protetor, e sugerem o mecanismo de dissolução proposto por Bockris: 



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

determinante da velocidade, os autores calculam aESi3i e encontram um valor muito 

próximo ao experimental. 

A técnica de riscagem ajuda a e'lucidar os primeiros passos da oxidação de 

Fe com superfície livre de Óxidos. Busstein e  avies^^ e Burstein e ~shley-, durante 

anodização potenciostática do eletrodo em diversos potenciais, riscaram a 

superfície e registraram a corrente x tempo ap6s o risco. Os autores sugerem que a 

cinetica do primeiro passo de oxidação segue a lei de Tafel com uma simples 

transferência eletrônica e com reação de primeira ordem em relação a OH', na faixa 

de pM de 7 a 11,7, e de ordem zero para pH>11,7. 

2.1 3 .2  - Reduqáa de Filmes 

Rauscher et a135, após anodizarem o eletrodo em um potencial dentro da 

zona passiva, em uma solução tampão de ácido bóricolborato de sodio de pH 8,43, 

reduzem o filme formado aplicando corrente çatódica e registram tanto E x t como q 

x t. Eles observam dois patamares de potencial que são interpretados como sendo, 

o primeiro, devido a redução de Fe203, çujos produtos passam para a soluqáo: 

e o segundo, devido a redução de Fes04, cujos produtos são incorporados ao metal: 

A redução galvanostatica do filme petençiodinamicamente formado sobre o 

Fe na mesma soltrçáa anterior acrescida de K3P04 0,1 MoIIL, produziu 3 patamares 

de potencial, no trabalho de Ogura e sato3'. Os potenciais dos dois primeiros 

patamares foram bastante próximos aos potenciais dos picos de redução IV e V 
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obtidos por voltametria cicliça, e tiveram a mesma interpretação: redução de Fe2O3 

para Fe(ll) em solução e Fe metálico (reaçoes 24-27), e redução do Fe(ll) em 

solução para Fe metálico (reações 28-30). O terceiro patamar foi interpretado corno 

o potencial referente a reação de liberação de H*. 

31,35 De modo diferente dos autores acima , Riley e colab~radores~~ 

encontraram um patamar de potencial quando o filme é formado em potenciais 

superiores a -500 mV (SCE) em meio de CO:- 0,5 rnol/L + HCOi  1.0 mollL. e 

nenhum, para filmes formados em potenciais inferiores a -500 rnV (SCE). OS 

autores também utilizam um anel mantido em condi~oes oxidantes para captar 

produtos de reduqão solúveis. A interpretação dos resultados sugere que, em 

potenciais mais baixos, se forma um filme de Fe304 que se reduz de dentro para 

fora, de modo que os produtos são contidos por uma membrana de Fe304 ainda não 

reduzida. Quando esta parte se reduz, lança todos os íons Fe(ll) produzidos para a 

solução de uma só vez, dando sinal no anel. Para filmes formados em potenciais 

mais altos, os autores sugerem um filme de bicarnada: uma interna de Fe304 e outra 

externa de Fe203. Durante a redução, a camada interna se reduz a Fe(ll), que não 

passa para a solução por estar represado pela camada externa. Esta, por sua vez, 

se reduz de fora para dentro e se dissolve como Fe(ll) e após, libera todo o Fe(ll) 

produzido pela camada interna, dando o pico de corrente no anel. O interessante é 

observar que a carga de formação do filme é menor que a quantidade de Fe(II) 

captado pelo anel, sugerindo a presença de Fe(ll) no filme. 

2.1 -4 - Ensaios por Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

A Espectroscopia de Impedância Eletroquimica tem sido uma técnica muito 

utilizada nos Últimos anos para o estudo e a caracterização de filmes passivos, 

anodicamente formados sobre metais puros, OU sobre ligas binárias. Esta técnica 

a.C. é capaz de avaliar diretamente as relaxações que ocorrem quando espécies 

carregadas se movem através do filme. 

Entre os pesquisadores que trabalham com a passivação 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 irnpedância, ou 
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traçar um circuito el4trico equivalente ao seu sistema eletroquímico, relacionando os 

diferentes elementos do circuito aos fenômenos que ocorrem nas interfaces 

metalfilme, filmelsolução e através do filme, ou derivar informações cin6tiças e 

mecanisticas que possibilitem criar uma função de transferência teórica, que pode 

levar ao desenvolvimento de modelos para o filme passivo. 

Na bibliografia encontra-se uma diversidade de resultados, provavelmente 

relacionada As diferentes condições experimentais. 

~ e d d a r n ~ ~  et al, ao trabalharem com Fe puro em solução tampão de 

carbonatehicarbonato, apresentam diagramas de impedância compatíveis com um 

circuito equivalente envolvendo dois elementos RC em paralelo, em série a uma 

resistência R,, da solução, valido para toda a faixa de potencial ativo-passivo. O 

elemento RC na faixa de baixas frequências estaria relacionado a relaxação de um 

filme passivante subjacente i superíicie, formado diretamente a partir do metal, e 

metaestavel. O elemento RC na faixa de altas frequências refletiria o 

comportamento interfacial de uma camada condutora de produtos de corrosão, 

nucleada por supersaturação de ions da solu@o. 

~ o r v a t - ~ a d e s o v i c ~  et al, trabalhando no mesmo pH 9, mas em tampão 

ácido bóricolborato de sódie, mostram que, na faixa passiva, os diagramas de 

impedância variam de acordo com o potencial. Entre 500 e 700 mV (SCE), o circuito 

equivalente proposto é um CPE em paralelo a urna R,, e estes em série a uma R,. 

Este CPE representa a soma em série das capacitâncias do filme e da dupla 

camada de Helmholtz, e R,, a condutividade iônica do filme. R, e a queda Ohrnica na 

solução. Para potenciais entre 750 e 1000 rnV (SCE), novos elementos de circuito 

são adicionados (R2 e CPE2 em série entre si e paralelo ao circuito acima, e R3 em 

paralelo), devido a adsorção de íons OH- sobre a superfície eiletródica;. A partir de 

1000 mv (SCE) 6 acrescentada ao circuito mais uma R4 e um CPE4 em sbrie entre si 

e em paralelo ao restante, relacionados a reaeo de formação de Q2 

cahan3' et al, trabalhando no mesmo meio e com técnica semelhante aos 

autores anteriores, concordam que os diagramas de irnpedância variam com o 

potencial sobre o qual a perturbação e feita, mas propõem circuitos diferentes. Entre 



O e 800 mV (SCE), o filme apresenta um comportamento pseudo Mott-Schotiky, isto 

é, de um semicondutor com um número de doadores um pouco maior que o de um 

semiçonduior clássico. A partir de 800 mV até 2400 mV (SCE), o circuito 

equivalente proposto B de dois elementos RC em série. 

Entre os grupos de pesquisadores que desenvolvem uma função de 

transferência para a impedância e fazem o ajuste desta com os dados 
41-44 experimentais, pode-se citar ~ a c ~ o n a l d "  e Castro . 

~ a c ~ o n a l d ~  parte da Modelo de Defeitos Pontuais um pouco modificado 

para chegar na expressão matemática da função de transferência que representa a 

impedância faradaica através de filmes passivos. De acordo com isto, na interface 

filmelsolução, cátions metálicos passam para a solução, criando vacâncias de 

cation. Essas são transportadas através do filme por migração e difusão, e 

destruidas na interface metallfilme, quando um novo cition e produzido por 

transferência de carga. Da mesmo modo, vacâncias de ânions oxigênio são criadas 

na interface metallfilme e destruidas na interface filmelsolução. Na ausgncia de 

espécies redox em solução, a corrente I, que atravessa o filme é transportada 

somente por vacâncias de cations e ânions. Para uma perturbação AV de potencial 

através do filme, a irnpedância faradaica complexa 6 dada por: 

Através da resolução das equações de Nernst-Planck para o movimento de 

vacâncias de cations e oxigênio através do filme passivo, incorporando os efeitos 

cinéticos durante a gera@ e destruição dessas vacâncias nas interíaces 

metallfilrne e filmelsolução, é possível derivar a resposta de corrente e então 

avaliar a impedância ZF, que pode ser comparada com os valores experimentais. 

41-44 Já Castro et aE propõe um tratamento prbxirno, mas que difere na 

expressão da função de transferência. De acordo com este autor4', na interface 

metallfilme ocorrem reações de transferencia de carga entre Fe metálico e 

vacâncias de cátions, produzindo cations metálicos em posições normais de rede. 

Na interíace filmelsolução, ocorrem dois processos simultâneos: crescimento do 
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filme por incorpora@o de ânions oxigênio, a partir de íons OH' adsorvidos sobre a 

superfície do eletrodo, e dissolução da camada passiva, por passagem de ions ~ e "  

para a solução. Ambos os processos geram, nessa interface, vacincias de cátions 

que são transportadas através do filme e consumidas na intetíace metallfilme. 

Através do filme ocorre então fluxo iônico, onde a espécie q u e  difunde é a vac8ncia 

de cátion ~ e ~ ' .  Assim definido o sistema rnetallfilme/solução e derivando uma 

equaçao de transporte para a espécie que difunde a partir de equação geral de alto 

campo de Fromhold e Cook, citada por  astro^' o autor obtém a seguinte expressão 

para a impedância total do sistema: 

onde ZT representa a irnpedancia total, ZF a impedgncia devido a processos 

faradaicos, Cox a capacitância do filme passivo e RQ a resistência do eletrólito. 0 s  

valores assim obtidos para ZT são comparados com os valores experimentais 

obtidos para o Fe em solução tampão de ácido béricolborato de sódio acrescida de 

NO;, havendo um bom ajuste. Com isso, mostra-se q u e  a resposta de impedância 

sobre a Fe passivo é determinada tanto pelas reações de transferência de carga 
41,43 que tomam lugar nas interfaces, quanto pelo transporte de vacâncias de ~ e ~ '  

atrav4s do filme. 

Assim, pode-se concluir que a resposta de impedância de um sistema 

eletródico passivado depende das condições experimentais (potencial de formação 

do filme, potencial sobre o qual a perturbação 6 feita, composição do eletrólito, 

temperatura), e pode ser analisada em termos qualitativos, com enfoque na 

resistência do filme sob diferentes condições, e em termos quantitativos, na 

obtenção de parâmetros cinéticos e mecanisticos que levem a elucidaçáo do 

crescimento do filme passivo. 

2.2 - O íon Borato 

O Boro é um elemento nao abundante na crosta terrestre, e sua ocorrência 

principal se dá em depósitos concentrados na ~a l i f ó rn ia~~ ,  na forma de Bórax, 
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Na2B405(0H)4.8Ht0, e Kernita, Na2B405(0H)4.2H20. Fama compostos 

exctusivamente covalentes, devido ao alto valor de seu primeiro potencial de 

ionizaçáo, pw hibridizaçáo trigona! sp2 ou tetraédrica sp3 

O bbrax possui o ânion tetraborato, no qual duas unidades tetraédricaç 

BO3(0!i) estão ligadas a duas unidades trigonais B02(OH) atravbs de ligações d e  

MO- B B - OH 

Este ânion, quando em solução aquosa, sofre rápida despolimerização, 

originando apenas espécies mononucleares: 

Esta despolimerização ocorre via hidrólise do ânion tetraborato, originando 

o acido bórjco B(OH)3 e um meio alcalino suave, com pH entre 8,4 e 9, dependendo 

da quantidade de b ~ r a x  dissolvide. O acido bórico e um ácido muito fraco, 

rnonobAsico, que atua não como doador de prótons, mas como um ácido de lewis: 

Assim, a mistura bórax - acido b~ r i co  funciona como um tampáo, mantendo 

o pH da solução estável frente a uma pequena variação de concentração de H' ou 

OH-. 



Muitas pesquisadores, ao investigar o comportamento eletroquímico de 

metais ou ligas, principalmente ferro, aço, niquel e cobre, o fazem em soluções do 

tampão Bórax - ácido bbrico, sem, contudo, questionar o papel do ion borato em 

seus resultados. A soluçáo, nesses casos, funciona ou como eletr~lito suporte, ou 

como teste em branco frente a outras soluções contendo íons como cloreto ou 

sulfato. A opção por trabalhar nessa solução tampão se da principalmente porque 

neste eletrólito a redução catódica dos filmes de óxidos iniciais é fácilM, a 

passivação anódica e altamente eficiente e não ocorre dissolução do ferre, 

mantendo assim uma rugosidade constante da superficie durante o experimento. Se 

ocorrer dissolução metálica, ela é negligenciave t. 

Outros autores, como será visto na próxima seção, o consideram um inibidor 

do processo de corrosão, principalmente para o ferro e o aço. Discussão também 

existe quanto à forma de atuação do ânion borato como inibidor. ~ozenfeld~' diz que 

sua efetividade é determinada pela sua propriedade tamponante, capaz de regular 

e manter o pH necessário para passivação. Como exemplo, mostra que o composto 

Na3B03.4H20, em uma grande faixa de concentração náo muda o potencial do aço 

comum, mas quando sua concentração ultrapassa 0,T rnotlL, o potencial se desloca 

para valores positivos, com prote@o completa. É considerado um inibidor anodfco 

por inibir a reação anódica na região de potencial ativa-passiva, e também se 

acredita no seu efeito sobre a cinética da reação catodica, participando do processo 

de despolarização. Na pratica, é usado misturado a outros inibidores (benzotriazol, 

por exemplo), em uma ação ~ iné rg i ca~~ .  

2.2.1 - Comportamento Eletroquímico do Ferro em Solução de 

Borato 

Primeiramente serão citados autores que, ao trabalharem com Fe em 

solução tampão de bórax - ácido bórico de pH 8,4, não discutem o papel do ânion 

borato nos resultados encontrados. 

Como ji foi visto no início desta revisão, os resultados de voltametria çiclica 

para o Fe em soluções de ânions como borato apresentam dois picos anodicos 

(picos II e llf) e um pico catodico (pico IV), como no trabalho de Jovancicevic e 
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colaboradoresZ6, já citado. Kozlowski e ~ l i ~ ~ ~ ,  em experimento semelhante, também 

encontram dois picos anódicos. Os resultados elipsornétricos indicam que para 

potenciais até -200 mV (SCE) (regi20 do pico anodico I t ) ,  o filme é composto de 

urna camada externa de produtos de corrosáo depositados a partir da solução, 

incluindo boratos, e urna interna de Fe(OH)z. Em potenciais mais altos, na região do 

pico anódico III, o filme é composto de Fez03. Os autores trabatham com duas 

concentrações diferentes de borato e concluem que na solução mais concentrada, 

as constantes 6ticas são menores, caracterizando um filme menos denso, mais 

hidratado ou talvez com boratos de ferro incorporados, o que levaria a um caráter 

menos protetor. 

Acosta e também atribuem o pico anodico II a formação de um filme 

de Fe(OHI2, e o pico anódico III a formação de FeOOH, que se transforma em um 

filme passivo complexo próximo a Fe30dFe203 hidratado, se reduzindo a Fe(OH)2 

no pico catódico IV. Nos experimentos em que foi adicionado sulfato, ocorreram 

pites em uma faixa estreita de potencial, entre o potencial de passivação e o de 

formação de oxigênio, porque, segundo os autores, existe um processo de inibição. 

Alem desses picos, Vela e colaborad~res~~, em velocidades de varredura 

muito baixas, observam o pico anódico I como uma leve ondulação próxima ao pico 

anódico II, e o pico catódico V, na região de potencial da reação de formação de HZ. 

Os autores estabelecem os pares redox I - IIN e IIII1V e concordam com a estrutura 

de filme proposta por Seo e sato5': uma camada interna gerada pela oxidação direta 

do Fe metálico, representada pelo primeiro par redox, e uma camada depositada 

externa, representada pelo segundo par redox. No pico F se forma Fe(OH)*, que 

continua a crescer no pico II, com variação gradual de estrutura, por perda de água 

e de protons, se aproximando de Fe304 em potenciais mais altos. A camada externa 

tem estrutura que depende da composição da solução, mas se aproxima de 

oxFhidr6xidos de Fe, hidratada e porosa. 

Em experimentos potenciostQticos com elipsometria in situ, Srnialowska e 

colaboradores 51 -54 apresentam que o filme cresce em quatro estágios, 

caracterizados por diferentes taxas de crescimento e constantes óticas. Na redução 

desses filmes, foi encontrado que os formados em soluções mais diluídas de borato 



consumiram mais carga para se reduzirem, sendo, portanto, mais densas, tal como 
27-54 observados por outros autores . Na região transpassiva de potencial, ocorreu 

corrosão por pites em um potencial tanto maior quanto menor a concentração de 

borato. Os autores apresentam então que o pite em Fe pode ocorrer na ausência de 

ânion agressivo, se existe condições que levam i ruptura do filme passivo e 

impedem a repassivaç3o. Essas condições podem ser, por exemplo, alto campo 

elétrica, que determina a quebra localizada do filme, e a deposição de produtos de 

corrosão não protetores, como FeOHB407, que se formaria mais rapidamente em 

potenciais mais baixos na solução concentrada de borato. 

55-56 ~ubirn'' e Dunnwald , realizando o mesmo experimento, mas com 

espectroscopia Raman in sifu e microscopia eletrônica de varredura, estabelecem 

que o filme sobre o Fe em borato e formado por oxihidróxido de Fe(lll), 8-FeOOH, 

tendo camadas de Fe(OH)? entre ele e a superfície metálica. O sinal Rarnan para 

Fe304 só apareceu no caso especial de envelhecimento do filme. 

Dos trabalhos cujos autores mostram preocupação em apresentar o papel 

do anion borato no comportamento eletroquímico de Fe, em pH 8,4, parece evidente 

que este ânion atua de três modos diferentes e complementares: 

?)Corno tampão controlador de pH. 

Sendo um ânion proveniente de ácido fraco, sofre hidrólise, tentando 

regenerar o ácido que lhe deu origem: 

Durante os primeiros passos de oxidação de ferro rnetdico, os íons Fe(l1) 

produzidos sofrem hidrólise, originando um pH ácido localizado, que leva a 

dissolução do metal ou do filme formado: 



Na presença de borato, esses H+ produzidos são neutralizados pelas OH' 

originadas de acordo com a reação (38). Desse modo, o pH local se mantém dentro 
57,58 do valor onde a passividade 4 favorecida . Além disso, o efeito tampão parece ter 

alguma interferência na reação catódica de formação de WP. De acordo com Hurlen 

e colab~radores~~, em soluçBeç aquosas não tamponadas, a reação de forrnaçb de 

H2 sobre o Fe é de primeira ordem em relação ao H', em solufles ácidas, e é 

independente do pH para maiores valores de pl-l. Isso significa que, em meios 

ácidos, o íon H* e o principal reatante eletroativo e, em meios básicos, e a água, 

Mas, em soluções-tampão, o componente ácido parece ter uma participação 

eletroativa direta, que excede a da dgua, quando a concentração da tampão excede 

um limite que foi determinado ser lu2 r n o l i ~ ~ ~ .  Com isso, a taxa da reaeo  de 

formação de Hz aumenta. Talvez devido a essa despolarizaçáo da reação de H, não 

seja possível visualizar o pico catódico V nos experimentos de voltametria ciclica. 

2) Come inibidor de adsorçso nos sstdglos iniciais da oxidação: 

Alguns autores acreditam que nos passos iniciais da anodiraçáo, a partir de 

uma superfície livre de óxidos previamente formados ao ar, o ânion borato se 

adsorve sobre o Fe e de algum modo facilita a formação de filmes passivos. 

MacDougall e ~ a r d u f e 1 1 ~ ~ ~ ~  reduziram galvanostaticamente filmes formados 

em diversos potenciais de oxidação em solu@o de borato de sódio, de acordo com 

duas situações diferentes: primeiramente, para um conjunto de eletrodos de ferro 

com diferentes graus de redução catódica prévia de filme formado ao ar, e depois, 

para outro conjunto de eletrodos em soluções de diferentes concentrações de 

berato. Os resultados coincidiram, mostrando que quanto maior a concentração de 

borato ou menor o tempo de redução do filme inicial, menor a carga anódica 

necessária para a passivação, ou menor o tempo em que esta ocorre. Isso leva os 

autores a sugerir que o ânion borato, além de sua capacidade tamponante, é 

inibidor tipo adsorçáo por estimular a nucleação de um filme de óxido cuja presença 

pode ser um precursar para a passivação. Esse estímulo seria através da aumento 

da taxa de troca de lugar rnetallions oxigênio na superfície, o que equivale a deixar 

uma cobertura parcial do filme prévio sobre a mesma antes do tratamento de 

passivação anodica. 



Fischer e colaboradoresm também defendem a idéia que o ânion borato 

interage com o Fe desde os passos iniciais da oxidação anódica. De acordo com 

esses autores, ocorrem duas séries de reações paralelas: 

Esta série é proposta por Bockris para soluções ácidas e hoje se sabe que o 

comportamento em soluç6es alcalinas é diferente, como visto na primeira parte 

desta revisão. Na presença de outro ânion também ocorre: 

Alguns ânions, como halogenetos, favorecem a solvataçáo (reação 46), 

acelerando a dissolução do metal. Outros, como borato, por não favorecê-la, 

impedem a dissolução do metal. Talvez esses ânions aumentem a energia de 

ativação da reação de transferência de carga ou colaborem para a desaceleraçáo 

de uma das reações de transferência de carga. De acordo com os autoress0: 

A formação desses complexos sobre a superfície metálica também acelera a 

reação de redução de Oz3 o que estimula a de oxidação do Fe(ll): 

Fe[B(OH)4]2 ads 
- Fe[B(OH)4]; + e- (49) 

e esta reação de oxidação faz com que a densidade de corrente anodica crítica para 

passivação se reduza. Assim, a camada passiva seria um borohidroxocomplexo de 

Fe(i I t 3 do tipo Fe2{[B(OH)4]3(OM}3]l que pode sofrer desidratação, levando a 



formação de FeOOH e posteriormente A y-Fe203, que é a parte essencial da 

camada passiva. 

A idéia de que o ânion borato participa do processo de passivação do Fe 

também é defendida por 0gura6', que apresenta urna série de reações paralelas 

semelhante a s  anteriores citadas. Esse autor, após a anodizaçao em tampão 

borato, analisa o ferro em solução, encontrando 0,3 pmolJL para um potencial de 

oxidação de -200 mV(SCE), e resultados nulos para qualquer potencial maior do 

que este. Após a adsorção inicial do ânion borato sobre a superfície metdiica livre 

de óxidos, inicia-se o crescimento do filme por transporte de oxigênio no sentido 

çolução/interface metálica, como determinado por Goetz e colaboradores", 

utilizando a técnica ' B ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  e o ânion borato em algum momento é dessorvido, 

não participando da estrutura interna, ou camada barreira, do oxido passivo. 

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

Entre os autores que propõem urna estrutura de camada dupla para o filme 

passivo sobre o Fe, a interna sendo constituida por uma camada barreira originada 

da oxidação direta do metal, e a externa sendo urna camada depositada, originada a 

partir da precipitaçao de componentes da soluçáo, há aqueles que acreditam na 

presenp do ânion borato na camada externa. 

50.63 De acordo com Seo e Sato , que analisaram por espectroscepia Auger 

eletrodos anodizados em solução de borato, filmes formados em baixos potenciais 

anódicos (-500 mV, SCE) não possuem Boro, enquanto que aqueles formados em 

altos potenciais (500 mV, SCE) apresentam Boro em sua estrutura. Eles propõem, 

então, um filme de duas camadas com diferentes mecanismos de formação: a 

camada externa é formada ap6s oxidação anodica das íons ferrosos dissolvidos do 

Fe metálico durante o periodo inicial da passivação, de acordo com: 



Esses hidroxoboroçomplexos arno~os se depositariam sobre a camada 

interna. Para filmes formados abaixo de O mV(SCE), a camada interna possui alto 

teor de Fe(ll), sugerindo ser um Óxido do tipo Fes04. Para filmes formados acima de 

500 mV(SCE), a camada interna foi estimada ser um oxido ferrico como y-FezOx 

pois nenl-iurn Fe(ll) foi encontrado no Filme, exceto numa região muito próxima a 

intetface rnetallfilrne. 

A partir da presente revisão pode ser constatado que não existe um 

consenso a respeito das espécies que se formam sobre a superfície do ferro quando 

submetido i polarização externa, em um determinado meio. Essas dependem tanto 

do programa de potencial aplicado e da técnica de analise de superfície usada 

quanto da composição do eletrólito e da temperatura. Também o mecanismo pelo 

qual as diferentes espkcies são formadas não está o suficientemente esclarecido, 

mas parece ser função principalmente do tipo de interação que acorre entre o cátion 

metálico originado e os ânions da solução. A investigação continua do 

comportamento eletroquirnico do metal em um determinado meio, através da 

utilização de técnicas modernas, e necessária para um melhor entendimento do 

fenômeno da reatividade da superfície metálica. 



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 área exposta de 0,1886 cm2 

(0=4,9 mm), soldado a uma haste de aço inox que se fixa a um rotor analítico. Este 

eletrodo, em cada ensaio, foi polido em lixa d'água de 400 a 1000 e pasta de 

alurnina 0,1 pm. Apbs ser lavado com água corrente, enxaguado com água 

bidestilada e álcool, e secado, o eletrodo recebeu um tratamento catbdiço para 

redução dos filmes formados ao ar, aplicando-se um potencial de -1,6 V (SCE), por 

10 minutos, na própria solução de trabalho. 

Nos experimentos potenciodinâmicos envolvendo eletrodo rotatório de disca 

e anel (ERDA), foi utilizado um anel de platina de área igual a 0,0651 cm2, 

correspondente a um diametro externo de 0,72 cm, e interno, de 0,66 çm. A largura 

da camada de teflon entre o eletrodo de disco e o de anel era de 0,08 cm. O fator de 

coleção do ERDA, de acordo com ~lbery", corresponde a 0,26. O eletrodo de anel, 

em cada ensaio, foi polido com alurnina O,? pm, lavado com água corrente, 

anxaguado com água bidestilada e álcool, e secado. Só então era conectado ao 

eletrodo de disco e imerso na solução de trabalho. 

Na primeira parte deste trabalho, em que foi feito o estudo do crescimento 

de filmes passivos sobre o ferro em solu~ão de borato de sódio, foi utilizada uma 

solução de bórax (borato de sódio decahidratado) 0,7 mollL, preparada a partir de 

produtos Merck em grau analítico, dissolvidos em água bidestilada e fervida, para 

eliminação do COz. O pH da solução assim preparada era de 9,37. Quando 

necessário, outros valores de pH foram obtidos por adição de soluçãa de NaOH 

1 molJL. Para comparação de resultados também foram preparadas solufles de 

acetato de sódio 0,3 mollL, nitrato de sódio 0,3 mollL, perclorato de sódio 0,3 molJL 
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e sulfato de sódio O,? rnolll. O pH dessas soluc$es foram ajustados a 9,4 mediante 

adipo de NaOH I mollL. Todas as soluções foram preparadas do mesmo modo já 

descrito anteriormente. 

Na segunda parte, em que se investigou o íon borato como inibidor da 

corrosão do ferro em meios levemente alcalinos, foi utiliza.da uma solu@o de 

perclorato de sódio 0,l mollt, ao qual foi adicionada diferentes quantidades de 

bbrax, de modo a resultar soluções entre O e 3000 pprn de borato. 

A Tabela 1 apresenta os valores de condutividade medidos nas soluções de 

trabalho: 

TABELA í - Condutividade das soluções de trabalha 

3.3 - Equipamentos 

Os ensaios potenciostáticos e potenciodinâmicos 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 rotaçãe da eletrodo de trabalho foi feita 

por um rotor analítico Pine. Tanto nos experimentos potenciodinâmicos, como nos 

potenciostáticos e galvanostáticos, os resultados foram coletados em um registrador 

XY - BBC, modelo SE 780. 

condutividade(rn~.cm~~) 

10,8 

9 7  

9-9 

10,q 

solução 

Bórax 

PlaC104 

NaC104 + Bórax 

NaC104 + Borax 

As medidas de impedançia eletraquímica foram feitas com um Rotenciostato 

NaC104 + Bórax 0,l + 3000 ppm 10,2 

cancentraçBo (mollL) 

0,1 

O, 1 

O, 1 4- I O00 ppm 

0, l  + 20GO ppm 

da EG & G - PAR (Princenton Applied Research), modelo 273-A, acoplado a um 

analisador de resposta em frequência 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 tbcnica de impedância eletroquimica foram 

analisados com o auxilio do software "Equivalent Circuit", da EG & G - PAR, versão 

3.95. 

A célula analítica consistiu de um balão de vidro pyrex de 500 mL, com 

quatro bocas: entradas para o eletrodo de trabalho, eletrodo de referência, contra- 

eletrodo e uma cápsula de vidro sinterizado para desarejamento por borbulhamento 

de Nz purificado. 

Os potenciais foram medidos contra um eletrodo saturado de calomelano 

(SCE, 0,241 V em relação ao NHE) de dupla junção, inserido em um capilar de 

Luggin. Como contra-eletrodo foi utilizado um fio de platina de Grea suficientemente 

grande. As medidas foram realizadas em meio desarejado por borbulhamento de NZi 

durante a redução caiodica do filme prévio formado ao ar, e por leito de N2, durante 

as medidas propriamente ditas, na temperatura ambiente. Todos os potenciais são 

referidos, no texto, em relação ao eletrodo saturado de calomelano (SCE). 

3.4 - Ensaios Potenciodin&rnicos 

Durante um processo eletroquimico, de acordo com ~reefB4, para a maioria 

dos sistemas conhecidos, a taxa de transferência da carga e rápida, se comparada 

a do transpote de massa. Portanto, se no seu estudo e utilizada urna técnica 

estacionária, o sistema atingira um equlibrio nernstiano, onde o transporte de massa 

6 o controlador do processo eletródico. Assim, a determinação de parimeiros 

cfnéticos só 4 possível se esse equilíbrio for perturbado por um aumento da taxa de 

transporte de massa, tornando-a comparável a taxa de transfergncia de carga. Isso 

pode ser feito utilizando-se um eletrodo rotatório de disco, técnicas transientes ou 

um micro-eletrodo. 

Por esse motivo, se optou, no desenvolvimento desta tese, pela utilização 

da técnica de voltametria ciclica com eletrodo rotatório de disco, a fim de se obter 

dados çineticos que serão interpretados de acordo com modelos para crescimento 

do filme passivo sobre o ferro em solu@o de borato. 



Na voitametria ciclica é feita uma varredura linear de potencial, de um valor 

E, ate Ep, numa velocidade v. Quando o potencial Ez é alcançado, o sentido da 

varredura é invertido, geralmente na mesma taxa, até alcançar o potencial inicial E,. 

A resposta da corrente de sistema é registrada como função do potencial aplicado, 

e normalmente são observados picos de corrente que, pela verificação de como 

eles aparecem ou desaparecem quando os limites de potencial ou velocidade de 

varredura são variados, permitem determinar como os processos representados por 

eles estão relacionados. Do mesmo modo, a varta@o da densidade de corrente do 

pico com a velocidade de varredura pode tornar possível a identificação de 

mecanismos pelos quais os processos eletroquímicos ocorrem. 

A bibliografia apresenta uma srlrie de testes diagnósticos, que permitem 

classificar os sistemas eietr~dicos como reversíveis, irreversíveis ou quase 

reversíveis, como tambem o desenvolvimento matemático para expressões de 

densidade de corrente de pico, potencial de pico, e outros conceitos. Esse 

modelamento foi desenvolvido para reações eletroquímicas que ocorrem entre 

espécies em solu@o sobre uma superfície eletr~dica inerte, mas pode ser extendido 

para eletrodos ativos e processos de superfície. Para o caso específico do uso da 

voltametria cíclica no estudo da formação de camadas passivantes sobre um metal, 

se observa que, inicialmente, durante a varredura de potencial, a corrente aumenta 

quando o filme está crescendo, e então cai rapidamente, quando o metal passiva. 

Dependendo da reversibilidade eletroquímica do sistema, a camada passiva pode 

ser totalmente, parcialmente, ou pode não ser removida da superfície eletródica, 

quando a varredura é invertida. Assim, a interpretação de dados çineticos a partir do 

voltamograma pode ajudar a elucidar o mecanismo de formação de filmes 

passivantes. 

O uso do eletrodo rotatório de disco (ERD) tem vantagens praticas sobre 

outras t6cnicas, 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 variaç6es rápidas de potencial, que levaria a uma medida de corrente 

com contribuigáo capacitiva. Atravks dessa técnica, a corrente registrada, de acordo 

com ~ r e e P "  , pode ser interpretada como uma corrente puramente faradaica. 



O eletrodo rotatório de disco e anel (ERDA) permite conhecer não somente 

a importância do transporte de massa na solução sobre a taxa do processo 

eletroquimico, wmo também a identificação das espécies solúveis produzidas no 

disco que são captadas pelo anel, o potencial em que isto acorre, e a concentração 

destas espécies. 

Tanto na primeira parte deste trabalho, quando foi feito o estudo do 

crescimento do filme passivo sobre o ferro em solução de borato, como na segunda 

parte, que trata da investigação do caráter inibidor do íon borato em soluções de 

perclorato de sódie, vários patârnetros foram testados, como velocidade de 

varredura do potencial, velocidade de rotação do eletrodo, potencial de reversão 

anodico, e também pH e concentração das soluções utilizadas. Na apresentação e 

discussão dos resultados, cada procedimento é descrito detalhadamente. 

3.5 - Ensaios Potenciostáticos e Galvanosthticos 

Nos ensaios potenciostaticoç, o potencial foi varrido de um valor inicial ate o 

desejado para investigação, e mantido constante, registrando-se a variafio da 

densidade de corrente com o tempo. A vantagem da utililização desta técnica esta 

no fato de, ao se aplicar um potencial constante e se conhecer o desenvolvimento 

da corrente nesse período, poder se avaliar o comportamento ativo-passivo do 

eletrodo de trabalho em diferentes sobrepotenciais. 

Nos ensaios gatvanostaticos, após a sistemática adotada para polimento do 

eletrodo de trabalho, foi aplicada uma densidade de corrente catódica de -10 

m~.crn", para reduzir o filme prévio formado ao ar. Após, foi aplicada uma corrente 

anodica de 26,5 pA. cmm2 para formação do filme, registrando-se a variação do 

potencial com o tempo. Quando o potencial atingiu um determinado valor, o sentido 

da corrente foi invertido, reduzindo-se o filme ate entao formado. Quando uma 

determinada espécie é formada sobre a superfície de um eletrodo, ela o faz em um 

potencial constante, que lhe e característico. Então, a presença de patamares de 

potencial em uma curva E x t pode ajudar na elucidaçáo das espécies formadas e 

transformadas, tanto durante a anodiza@o, como na redução de filmes passivas 

ga lvanostatiçarnente formados. 



Tanto a tbçnica potenciostática come a galvanostatiça foram utilizadas na 

primeira parte deste trabalho, realizada em solução de bórax 0, l  mollL, e na 

segunda parte, em solução de NaC104 O, I mollL acrescida de quantidades variáveis 

de barato. Todos os testes foram realizados em meio desarejado e com rotação de 

1000 rpm do eletrodo de trabalho. Estes são descritos com maior detalhe durante a 

apresentação de resultados e discussão. 

3.6 - Ensaios por Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

Pelo método da impedância eletroquirnica, uma onda senoidal de potencial, 

definida como E = AE sen wt, é imposta a polarização de um sistema num ponto (E, 

I), onde w = 2d, sendo f a frequência e E a amplitude da onda de potencial 

aplicada. A corrente resposta do sistema sob polarização também terá a forma de 

onda senoidal, dada por i = Ai sen (wf + $1, senda 4 o ângulo de diferenp de fase 

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

As formas mais conhecidas de se representar a impedância de um sistema 

eletroquímico são através dos gri f iws de Nyquist (impedância imaginária Z" x 

impedância real Z'), ou de Bode ( log w x log I TI, ou log w x 4 ). Nesse caso, [ Z \  

representa a irnpedância total, em módulo. 

A técnica de espectroscopia de irnpedância eletroquírnica foi utilizada, no 

presente trabalho, para investigar propriedades dos filmes passivos anodicamente 

formados tanto na solução contendo apenas bórax, corno naquelas de NaC104 com 

teores variáveis de borato. Para isso, o eletrodo de trabalho foi previamente 

submetido a um potencial de -1,6 V por 10 minutos, para redução de filmes 

formados ao ar, com rotação de 1000 rpm, em meio desarejado por borbulharnenta 

de NZI na própria solução em que foram realizadas as medidas de impedincia, e na 

temperatura ambiente. O potencial foi, então, varrido a 20 m~.s-', até O mV e 

mantido constante, nesse valor, por uma hora, para formar o filme e estabilizar a 

corrente. Após, foi cessada a rota@o do eletrodo e a borbulhamento, mantendo-se 

apenas um leito de N2 na superfície da soluçãro. Procedeu-se, assim, as medidas de 

impedância eletroquimica, na faixa de frequência de 20 mHz a 100 kHz, e amplitude 
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de 20 mV. Nas medidas de impedância em diferentes potenciais, dentro da zona 

passiva, iniciou-se em O mV, fez-se incrementos de 100 mV a 1 V.S-I, deixou-se a 

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

3.7 - Medidas do Potencial de Corrosão 

O conhecimento do potencial de corrosãode um metal ou liga rnethlica em 

um meio e durante um determinado tempo permite avaliar sua tendência 

passivação, se o potencial tende a subir e se manter em valores correspondentes 

aos da zona passiva, ou a dissolw@o, se o filme formado não é estável naquele 

meio, na ausência de sobrepolarização. 

Este potencial foi avaliado tanto para o sistema ferro-bórax, como para o 

ferro em perclorato, com diferentes quantidades de borato adicionado. Foi verificado 

o potencial de corrosão de cada sistema em meios arejado e desarejado, com e sem 

rotação do eletrodo de trabalho, e também na presença ou na ausência de redução 

catódica de filmes prévios formados ao ar. Toc'as as medidas foram feitas na 

temperatura ambiente, registrando-se a variação do E,, com o tempo, por um 

periodo de até 5 horas. 



4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

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

Borato de Sádio 

4.1 .f - Condições Iniciais e Influência da Rota~%o 

Antes de iniciar o estudo da passivação do ferro em solução 0,2 rnollL de 

borax, através da técnica de voltametria ciclica com emprego do eletrodo rotatório 

de disco e anel, foi feita uma avaliação das condições iniciais de trabalho, a fim de 

se adotar urna sistemática única de preparação do corpo de prova. 

Primeiramente, traçou-se curvas voltamétricas, na faixa de potencial entre 

-1300 e +800 mV, sob diferentes condições iniciais. Cada experimento foi repetido 

pelo menos duas vezes. Entre os dois, o corpo de prova foi retirado da snlu@o e 

polido até alumina 0,l pm. Foi testada a reprodutibilidade do voltamograma nas 

seguintes condiç6es: sem redução catodica prévia do filme formado ao ai, redução 

cat~dica em -1600 mV por 1, 5, 10 e 15 minutos. Observou-se que as condições 

mais reprodutivas ocorrem a partir de 10 minutos de redução catódica previa.. O 

voltamograma assim obtido apresenta três "ombros anodicos, denominados picos I, 

Ib e III e uma região catódica sem picos. A região do gráfico onde houve o menor 

grau de reprodutibilidade foi na parte descendente do terceiro pico anódico, antes 

da passivação, e a melhor reprodutibilidade ocorreu na parte ascendente do 

primeiro pico anódico e na região catódica, em que as curvas repetidas coincidiram 

exatamente. 

O passo seguinte foi verificar se, entre duas medidas voltametricas, era 

necessário polir mecanicamente o corpo de prova, ou a redução era suficiente para 

reproduzir as condições iniciais. Observou-se que a reproduti bilidade, sem 

polimento mecânico intercalado, melhora com o aumenta do tempo de redução do 

filme prévio, e que é satisfatoria, isto é, as curvas praticamente coincidem, na parte 

ascendente do primeiro pica anódico, zona passiva e regiáo catódica. Mas a parte 
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descendente do pico anodico II e todo o pico an6dico I11 ficam muito menores 

quando não é feito o polimento mecânico intercalado. Isso sugere que o filme 

anodicamente formado não se reduz totalmente durante a redução previa, fazendo 

com que, na ciclagem seguinte, o filme pré-existente atue como barreira para os 

processos anodicos. Portanto, o polimento mecânico do eletrodo de trabalho entre 

duas corridas voltarn6tricas toma-se necessário para remover camadas passivantes 

e tomar o sistema mais reprodutivo. 

Foi feita a verificação da existência de queda Ôhmica na solução, por 

obtenção de duas curvas voltamétricas, com polimento mecânico e redução prévia 

por 10 minutos em -1600 mV, e com diferentes distancias entre o capilar de Luggin 

e a superfície do eletrodo de trabalho. Novamente, as duas curvas coincidiram na 

parte ascendente do pico anódico I, zona passiva e região catódica, havendo uma 

pequena falta de sobreposição no pico anódico III, parte descendente, que deve 

estar associada a fatores de reprodutibilidade, e não de queda Ohrnica, já que os 

potenciais de pico não sofreram alterações com o afastamento do Luggin. 

Entio foi adotada a sistemática de, entre dois experimentos voltametricos, 

fazer polimento mecânico e redução çatódica prévia por 10 minutos em -1600 mV. 

Esse potencial produziu uma corrente catódica de aproximadamente -13 rn~.crn-*. 

Traçou-se, então uma curva entre os limites de potencial de -1 200 mV e +3 200 mV, 

com uma velocidade de varredura do potencial de 20 rn~.s- ' ,  que é mostrada na 

Fig. 3. O primeiro ciclo apresenta urna alta corrente catódica e uma alta corrente 

anódica nos extremos de potencial negativo (-1100 mV) e positivo (900 mV), 

cotrespondentes as reações de liberação de H2 e 02, respectivamente. Entre esses 

dois limites pode-se ver 3 picos anodicos (picos I, 11 e 111). Após o pico anódice 111, se 

observa a zona passiva, onde a corrente continua a cair suavemente ati! a reação 

de formaeo de Q2. Quando se inverte o sentido da corrida, não é observado 

nenhum pico catodico, mas uma região de corrente catodica, a padir de -600 mV, 

que tende a crescer e se somar reação de forma@o de H2. No segundo ciclo, 

também representado na Fig. 3, os picos anodicos s3o menores e mais definidos. 

No decorrer da presente trabalhe, será utilizado sempre o primeiro ciclo 

voltamétrico. 



liberação de H, 

Fig. 3 - Voltamograma ciclico do Fe em solução 0,l mol;lL de bórax, com 

rotação de 1000 rpm e v = 20 mv.s-' 



Urna vez estabelecidas as condições iniciais, foi verificada a influência da 

rotação 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 -1 300 mV a 800 mV, 

pois nessa faixa est%o contidos os processos anódicos e cat6diços que se pretende 

estudar. Foram testadas -l O velocidades de rotação do eletrodo, entre O e 4000 rpm, 

em duas diferentes velocidades de varredura do potencial. Verificou-se que tanto 

para experimentos realizados a 20 m ~ . s - ' ,  como para aqueles realizados a 50 mV.s' 

', o efeito da rotação foi o mesmo. Primeiramente, para o eletrodo parado, a 

distinção entre os picos anódicos I e I1 é mais difícil, pois ambos ficam mais 

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

Náo é obsewada uma influgncia clara da rotação sobre as densidades de 

corrente e potenciais dos picos anódicos e sobre a região catodica (Fig. 4). Em vista 

desses resultados, pode-se assumir que a rotação não interfere, ou pelo menos, 

nao e um fator importante nos experimentos de voltarnetria ciclica para o ferro em 

solução de b6rax. Isto e, ou as reações que ocorrem com o metal nesse meio são 

topoquímicas, ou seja, ocorrem no estado sólido, nãa havendo passagem de 

material do substrato para a solução e vice-versa, ou, se isso ocorre, a difusão não 

é o passo determinante da taxa dos processos anódicos e catódicos sobre o ferro. 

Mas, d e  qualquer modo, se adotou fazer todos os experimentos a 1000 spm, para 

produzir uma melhor definição dos picos itl e III, e também para ajudar a expelir as 

bolhas de H2 produzidas durante a redução prévia do filme formado ao ar, que 

podem reduzir a área eletrodica. 

4.1.2 - Reconhecimento dos Pares Redox 

Para o estabelecimento da reciprocidade entre os picos anodicos I, Il e III e 

a região catódica (Fig. 33, foram realizados experimentos em 5 diferentes 

velocidades de varredura do potencial (10, 20, 50, 100 e 200 m~.s-'1,  com variação 

do potencial de reversão anódico (Eh), entre valores próximos ou maiores que os 

potenciais de pico, e em potenciais da zona passiva. A Fig. 5 apresenta os 

resultados obtidos para uma velocidade de 50 mv.ãl, e mostra que, ate para o 

menor potencial de reversão testado (-950 mV), há histerese, devido a presença ou 

de filme ou de produtos adsorvidos sobre a superfície metálica, o que faz a corrente 
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Fig. 4 - Variação da densidade de corrente em diferentes pontos das 

varreduras anódica e catódica com a rotação para o Fe em solução 

0,1 mollL de b6rax; v = 20 rnv.sm': 



na volta ser menor do que na varredura direta. A carga total anodica e maior que a 

carga total catodica (q, / q, >> I), evidenciando que os produtos formados na 

varredura direta não são reduzidos totalmente na varredura inversa, ou essa 

redução ocorre em potenciais mais negativos que o da reaqão de l i z ,  havendo 

somatório das correntes. Para o voltamograma obtido a 100 m~.ç",  a razão q. I q, é 

de 19,5. 

Analisando os voltamogramas obtidos (Fig. 51, é possível ver que, apesar 

de não haver pico catódiço, a região de correntes catodicas possui contribuiçÔes 

dos três picos an6diços e da zona passsiva, isto 6, quanto maior Eh, maior a 

carga catódica. Para velocidades de varredura iguais ou maiores de 50 rn~.s- '  e 

EPII < Eha I EPIII i um pico cafódico pode ser observado. Para E1, > EPlrlr esse pico 

desaparece devido a sobreposição da corrente de formação de H2. Então, 

provavelmente este pico não aparece para E1, < EpII porque ele deve estar 

associado a reduçáo de produtos formados no EPII e EPIII. A redução dos produtos 

formados no pico F deve ocorrer em potenciais mais negativos, cuja corrente pode 

estar encoberta pela de Hz. Quando Eha aumenta, o pico catódico desaparece, isto 

é, a reversibifidade do sistema diminui com o aumento de Eh, provavelmente 

porque os produtos formados no potencial do pico III sofrem alguma transformação 

ao longo da zona passiva, como desidratagão, tornando sua redução mais dificil. 

Também se observa que para Eha localizados dentro da zona passiva, na varredura 

inversa há polarização da reação de formação de M2, mostrando novamente que o 

filme, ao longo da zona passiva, se transforma numa espécie menos condutora, 

dificultando a transferência de carga, tanto para sua redução como para redução de 

H'. O fato de o pico catódico não ser observado para velocidades de varredura 

menores que 50 rn~.s", mesmo para potenciais de inversão anódica menores que 

os correspondentes aos da zona passiva, pede ser porque, para v mais lentas, o 

corpo de prova permanece mais tempo em um dado potencial, espessando e 

provavelmente desidraiando o filme, e desse modo aumentando a irreversibilidade 

dos processos redox. 

Então, pode ser concluído que, para velocidades de varredura do potencial 

iguais ou maiores que 50 rnv.sm' e Epll E*. Eplll, existe um pico catódico associado 

aos picos anbdicos II e III. Para velocidades de varredura maiores que 50 rnv.çWa 
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Fig. 5 - Voltamograma cídice do Fe em solução O, 1 mollL de bórax, 

com rotação de t 000 rprn e v = 50 rnv.sm'. Variaçao do potencial de 

reversão anodico 



elou El, 2 EPIII, não é possivel estabelecer os pares redox associados aos 

processos de oxida@ que ocorrem nos picos anódicos I, 11 e III, devido ao aumento 

da irreversibilidade dessas reações, que provoca o deslocamento dos processos de 

redução para regiões mais negativas de potencial, sendo encobertos pela reação de 

liberação de H*. 

4.1.3 - Efeito do Envelhecimento do Filme 

Estabelecidas as condições iniciais de trabalho e reconhecido o perfil do 

primeiro ciclo voltamétrico das curvas EJI para o ferro em borato 0,1 mollL, e as 

respectivas contribui~6es dos picos anódicos na região çatódica de densidades de 

corrente, foi feita uma ciclagem, sem interrupção nos potenciais de reversão 

catódico (EÃ, = -1300 mV) e anodico (E, = 800 mV), para se verifiçar as mudanças 

no perfil voltamétrico com o envelhecimento do filme. Esse experimento foi realizado 

para três velocidades de varredura do potencial (20, 50 e 100 rnv.sm1), registrando- 

se 20 ciclos. A Fig. 6 mostra os primeiros cinco ciclos e o 20" ciclo, em uma 

velocidade de 100 rnv.sm1. Com a ciclagem continua do potencial as correntes 

anódicas diminuem, tanto para os picos 1, !I e III quanto para a zona passiva, e as 

correntes catbdicas aumentam, de modo que a razão entre a carga anodica e a 

carga catódica diminui. No vigésimo çiclo, esta razão decresce de 19,5 para 9,4. 

Também pode ser visto um perfil estável no 20" ciclo, os trgs picos anódicos ficam 

melhor definidos, e a região catódica, com o aumento da velocidade de varredura 

do potencial, passa a apresentar um "ombro" de densidade de corrente. Então, a 

medida que o potencial cicia, os produtos formados durante a varredura direta não 

são totalmente reduzidos na inversa, de modo que um filme residual sempre 

permanece sobre a superfiçie do corpo de prova, atuando coma barreira para os 

processos eletrddicos no çiclo seguinte. Os potenciais dos picos anódicos I, ll 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 polarização dos processos 

anódicos, já que a condutividade iônica esta associada i quantidade de defeitos, 

que tende a diminuir com o aumento da cristalinidade do filme. 



Fig. 6 - Voltamograma cícliço do Fe em so tução 0,l mollL de bórax, 

com rotação de 1000 rpm e v = 100 rnv.çm'. Efeito da ciclagem do 

potencial 



Na região catódica, altas velocidades de varredura do potencial ( > 50 

mv.ãl) tornam possível a visuatização de um "ombro", enquanto que em baixas 

velocidades ( 20 mv.sm'), a região cresce como um todo. Então, como o corpo de 

prova permanece mais tempo em um dado potencial em velocidades mais lentas, o 

filme fica mais espessa, aumentando a quantidade de material a sofrer redução e, 

consequentemente, a carga da regiáo catódicai. Já em altas velocidades de 

varredura, o filme permanece menos tempo em um dado potencial, retardando seu 

enveihecimento, que ocorreri em potenciais mais altos. Esse filme com menor grau 

de envelhecimento parece se reduzir mais facilmente, isto e, em potenciais menos 

negativos, originando o "ombro" cat6dico. Também 6 observado com a ciclagern 

uma polariza@o da reação de liberação de H2, mas menos pronunciada do que a já 

vista pela influência de Eu. Esse fato pode ser um indicativo da dirninuigio da 

condutividade eletrbnica do filme, a medida que ele envelhece. 

Então, concluindo, a ciclagem continua do potencial provoca um 

espessarnento do filme, por não haver redução completa durante a varredura 

inversa. O filme assim originado parece ser mais protetor que aquele obtido na 

primeiro ciclo, atuando como barreira aos processos anodicos, pois as correntes 

diminuem e os potenciais aumentam nos picos anbdicos. Esse filme também torna o 

sistema mais condutor no sentido catodico, ja que tia um aumento da carga catódica 

e os potenciais de redução se tornam menos negativos. 

Outro tipo de experimento realizado para se verificar o efeito do 

envelhecimento do filme sobre o perfil Elf foi varrer o potencial ate um dado valor, 

mantê-lo constante ate a corrente cair a valores estacionários, e então continuar a 

varredura. A Fig. 7 apresenta os resultados obtidos nas curvas voltamétriças, antes 

e após cada potencial ser mantido constante, para uma velocidade de varredura do 

potencial de 20 m ~ . s " .  Esse experimento foi feito em velocidades de varredura do 

potencial de 20 rnv.s1 e 100 m ~ . s - "  os resultados qualitativos sendo semelhantes. 

A analise dos resultados mostra que, quando o potencial é mantido 

constante e próximo ao Epn e EpII (-800 e $00 mV), a continuação da varredura 

produz correntes anódicas menores do que em uma curva padrão, em que não 

houve aplicação de potencial constante. Quando o potencial 6 mantido em um valor 
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Fig. 7 - Voltamograma cicliço do Fe em solução 0,l mollL de bórax, 

com rotação de 1000 rpm e v = 20 rn~.s-'. Aplicação de potencial 

constante seguida de ciclo voltamétrico 



correspondente a parte ascendente do pico III, ao se prosseguir a varredura, este 

pico apresenta menor corrente, mas a corrente na zona passiva aumenta em 

relação as anteriores. Para potenciais aplicados iguais ou maiores que o do pico III, 

as correntes referentes 6 zona passiva são maiores em relação às curvas 

anteriores, e próximas a cuwa padrão. Em todos os casos, a região catódica 

aumentou de área, ou seja, de carga, e houve despolarização da reação de H2 com 

o aumento do potencial constante aplicado, com exceção ao potencial mais anódiço 

(200 mV) quando a reaçáo de Hq novamente se deslocou para valores um pouco 

mais negativos de potencial. TarnbBm é obsenrado 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 redução começam a ocorrer. 

Se, ao manter o potencial constante em um valor próximo ao Epl e depois, 

ao continuar a varredura, as correntes correspondentes aos picos anbdicos e zona 

passiva diminuem, e a área catódica aumenta, então este pico deve estar associado 

aos primeiros passos de oxidai;ão de ferra, e não a oxidação e dessor@o de H 

formado durante a redução catódiça prévia de filmes formados ao ar, como sugerem 

alguns a~tores',~, pois senáo a varredura posterior deveria reproduzir a curva 

padrão, pois esta reação não deveria interferir no perfil Eli. 

No pico anódico f l ,  a oxidação iniciada em I continua a ocorrer. Então, após 

manter o potencial em valores próximos ao Epl e ZPII, como houve produçã~ de 

menores correntes anódicas nos processos posteriores e maior carga catodica 

durante a redu@o, provavelmente o filme aí fornada tem caráter mais resistivo as 

transferências de carga na intetface metalifilme elou ao fluxo de íons atravks dele. 

A favor desse argumento também há o fato de que as correntes caem a zero em 

menos tempo do que quando se aplica potenciais mais altos. 

Quando o potencial é mantido constante em valores próximos ao Eplrl e na 

zona passiva, a varredura subsequente produz maiores correntes em relaeo às 

anteriores, tanto na zona passiva, como na região catodica. Isso significa que 

quantidade maior de material foi produzido e esta sendo reduzido, e este filme 

assim fomado é menos resistente as transferências de carga na interface 

rnetallfilme dou ao fluxo de íons através dele, do que aquele formado em 



potenciais mais negativos. Também foi verificado que durante a aplicação de 

potencial constante, a corrente, após quatro horas, não caiu a zero, se mantendo 

em valores muito pequenos e sempre diminuindo com o tempo, mostrando portanto, 

espessamente do filme, se for considerado que ele não se dissolve na interSace 

filrnelsoluç~o, por ausência da influência da rotaçGo e por aumento da carga 

cat6dica. 

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 Epl, Epie, EPIII e um potencial da zona passiva. Cada potencial foi mantido 

constante por 30 minutos, registrando-se a densidade de corrente com o tempo, e 

então a varredura foi invertida. Entre cada potencial aplicado nesse intervalo de 

tempo, o corpo de prova foi polido, de acordo com a sistemática adotada, apbs 

concluir o primeiro ciclo voltamétrico. A Fig. 8 apresenta i x t para cada potencial 

mantido constante, ao longo de 30 minutos, quando então foi invertida a varredura, 

para o experimenta realizado a 20 mv.ãl. 

A analise da Fig. 8 mostra que, após 20 minutos aplicando o potencial de - 
850 mV, correspondente ao primeiro pico anódico, a corrente cai a zero e passa a 

apresentar valores negativos. Isso significa que, como na superfície do corpo de 

prova estão acontecendo, simultaneamente, um processo anbdico (oxidaç20 de 

ferro) e um processo catódico (nesse caso, como a solução é levemente alcalina e o 

meio desarejado, deve ocorrer a redução do solvente}, a medida que o tempo 

passa, o filme espessa, desativando o processo anódico, e o catódico passa a 

prevalecer. A carga passada ate a corrente cair a zero é de 56,8 rnc.cm2, avaliada 

pela área sob a curva correspondente, na Fig. 8. Essa carga é devido a formação 

de filme, como visto nos experimentos anteriores, e o sobrepotencial na interíace 

rnetallfilme não é suficiente para manter a oxidação, já que o sobrepotencial total 

aplicado subdivide-se em três parcelas: interface metatlfilme (mlf), através do filme 

e interface filrnelsoluçáo (fls). Como será visto posteriormente, o sobrepotencial na 

interface fls pode ser considerado constante, e o sobrepotencial através do filme 

aumenta, a medida que ele espessa, as custas de uma diminuigiio do 

sobrepotencial na interface mlf, desativando, desse modo o processo de oxidação. 



Fig. 8 - Variação da densidade de corrente cem o tempo em diferentes po- 

tenciais constantes aplicados para o Fe em solução 0,i mol/L de bórax 



Na varredura inversa, e potencial da reação de H2, avaliado para uma corrente de 

-2,Q rn~.crn'~, 6 de -1 220 mV. 

Quando a potencial e mantido na região do pico II, isto é, 400 mV, a carga, 

após os 30 minutos, é de 218.4 rn~.crn-*, e a corrente, nesse tempo, é de 50 

@.cri-'. Na varredura inversa, o potencial da reação de liberação de H*, para urna 

corrente de -2.0 rn~.crn-*, é de -1270 mV. No potencial do pico III, a carga passada 

após 30 minutos é de 456,4 rnc.crn-', a corrente é igual a 70 pA.~rn-~. e o potencial 

da reação de H,, para -2,O rn~ .cm-~,  é -1200 mV. Finalmente, a aplicação de um 

potencial constante de 300 mV, característico da zona passiva, por 30 minutos, 

gera umaa carga de 141,Z rn~ . c rn~ ,  a corrente fica em 51 pA.crn"', e o potencial de 

liberação de H2 para aquele valor de corrente catódica, e -1235 mV. 

Portanto, o filme que mais polarizou a reação de H2 foi O formado no 

potencial do pico 11, seguido daquele formado na zona passiva, e o que menos 

polarizou essa reação foi o formado no potencial do pico 111. Isso evidencia o caráter 

mais resistivo do filme formado em EPll. O valor das cargas e das correntes 

anodicas, no final de 30 minutos, para potenciais aplicados referentes ao pico II e 

zona passiva também mostra o caráter mais resistivo de ambos os filmes, quanto a 

transferência de carga na interface metallfilme elou ao transporte iônico atravbs do 

filme, se comparado ao filme formado no potencial do pico 111. 

Então, no potencial do pico anódico I ocorrem os passos iniciais da 

oxidação de ferro, que prossegue no potencial do pico anódico II, levando a 

formação de um filme resistente aos processos de transferência de carga, que atua, 

portanto, como barreira. No potencial do pico anódico 111, o processo de oxida@o 

continua, levando A transformação para um filme mais condutor, tanto iônico, como 

eletrbnico, que espessa e tem sua condutividade mais uma vez diminuida durante a 

passivação. Esse filme não se reduz completamente durante a varredura inversa. 

4.1.4 - Uso do Eletrodo Rotatório de Disco e Anel (ERDA) 

Com o objetivo de melhor avaliar a possibilidade da existência de processos 

de dissolução durante a oxidação e reduçáo do ferro em bórax 0 , l  rnollL, já que o 
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efeito de diferentes rotações do eletrodo de trabalho parece não ter sido o 

suficientemente elucidativo, foram feitos experimentos de voltametria cíclica 

acoplando-se ao disco um anel de platina. Esse anel tem diâmetro externo de 0,72 

cm e interno de 0,66 cm, fornecendo uma área de 0,0651 cm2, e um fator de coleç2o 

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

Antes de iniciar os experimentos, foi feita uma curva voltamétrica, varrendo- 

se o potencial no anel de -1 300 mV até 800 mV, a 50 r n ~ . s "  e 1000 rpm de rotação, 

em meio desarejado. O eletrodo de disco também era de platina, e foi mantido 

desconectade. O resultado obtido é apresentado na Fig. 9. Esse experimento 

mostra que a solução de bórax não possui atividade eletroquimica nessa faixa de 

potencial. Também mostra a presença de correntes de base (background) devido a 

processos que ocorrem na própria superfície da platina, independentemente de 

fi uxo de espécies provenientes do disco. As correntes de base anódicas podem ser 

devido a processos de oxidação de H, gerado durante a aplicação de potenciais 

catódicos. 

!i - H+ + e- (53) 

e, em potenciais mais positivos, devido a oxidação do solvente: 

não podendo ser descartada a possibilidade de formaeo de óxidos de platina 

durante a aplicação de potenciais anódiços. 

Os processos que levam ao scrrgirnento das correntes de base catódicas 

podem ser a redução de traços de O2 dissolvido e não eliminado pelo 

desarejamento: 

O2 + 2 HzO + 4 e- - 4 OH- (55) 

ou a redução do solvente: 

2 td20 + 2 e- - H2 + OH' 



Fig. 9 - Voltamograma ciclico do anel de Pt em solução 0,l mol/L de 

bórax, com rotação de 1000 rpm e v = 50 m ~ . s + '  



ou ainda a reduçáo de algum óxido de platina que esteja presente sobre a superfície 

metálica. 

Entáo, foram realizados os experimentos voltam6tsicos, 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 m~.s- ' .  Na primeira série de experimentos, o anel foi mantido a 600 mV, a fim 

de coletar espécies ~ e "  dissolvidas no disco, por oxidação a espécies ~ e ~ .  Após, o 

anel foi mantido a -600 mV e -800 mV, para coletar ~ e "  proveniente do disco, por 

redução a ~ e "  no anel. 

Para E,,,, = -600 mV, não houve sinal de corrente no anel, esta sendo 

registrada em um gráfico f,,,, x Edi-, COMO uma linha reta, paralela ao eixo dos 

potenciais e próxima ao valor zero, que crescia, no sentido de correntes positivas, 

quando o potencial do disco alcançava um valor de -12QO mV, tanto na varredura 

direta como na inversa. Isso leva a concluir que não houve um processo dissolutivo 

no disco, gerando espécies ~ e ' ~  que fossem coletadas pelo anel, em nenhum 

potencial do disco. A corrente anodica do anel, para potenciais do disco próximos a 

-1 200 mV, provavelmente se deve i reduçio de H' no disco, gerando H2, que é 

transportado até o anel e a i  se oxida novamente a H'. 

Quando o potencial do anel foi mantido em -800 mV, o registro de I,,,I x Edtsee 

apresentou uma linha de base de corrente catódica, ao longo de toda a varredura 

do disco, que crescia, se tornando positiva, em potenciais menores ou iguais a 

-1200 rnV do disco. Então, de acordo com o exposto anteriormente, essa corrente 

catódica pode ser devido a processos de redução que ocorrem no anel de platina, 

independente das reações que estejam correndo no disco de ferro. Quando a 

corrente do anel fica positiva (Edrsco I -1 200 mV), deve estar somada A corrente de 

oxidação de Hz proveniente do disco, ai gerado nesse potencial. Mas, corno 

anteriormente, também pode ser concluído que nao houve, no disco, geração de 

espécies ~ e "  solúveis, ao longo da varredura de potencial do disco, tanto no 

sentido direto, de oxidação, como no inverso, de redução. Assim sendo, fica 

evidente que os processos de oxida@a gerando espbcies ~ e ~ '  ocorrem no estado 

sólido. 



No terceiro caso, quando o potencial do anel foi mantido constante em 600 

mV, houve o aparecimento de uma corrente de base anódica, ao longo da varredura 

do disco, que mais uma vez crescia em potenciais negativos. Entao, novamente 

essa corrente pode ser atribuída a processos de oxidação que ocorrem no anel, 

independentes daqueles do disco, já comentados, aos qcrais se sorna a corrente de 

oxidação de HZ, proveniente do disco. Sobre essa corrente de base, são 

registrados, no gráfico Iand x Edml1 dois picos de corrente anódica, 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 H2, 

que difunde até o disco, onde e oxidado novamente a H'. Assim, a corrente no anel 

é maior e cai mais suavemente, ao l ~ n g o  da varredura do disco, dificultando a 

visualização da corrente do anel referente a exidaflo da espécie ~e ' '  proveniente 

do disco, na varredura direta. Esta aparece corno uma leve ondulação sobreposta a 

corrente de base. o que torna difícil sua avaliação. A medida que a velocidade de 

varredura aumenta, menos carga e passada, gerando menos H2, que é coletado 

pelo anel. A corrente da base, no anel, diminui na região negativa de potenciais, 

sua queda sendo mais brusca, e então ficando paralela ao eixo dos potenciais no 

gráfica I.,& x Edisw. A corrente de oxidação, no anel, de espbcies ~ e ~ '  provenientes 

do disco, sobreposta a corrente de base, fica então melhor definida. Também foi 

verificado que o potencial do disco onde ocorre o pico de corrente no anel não varia 

com ã velocidade de varredura. 

Na varredura inversa, novamente aparece uma leve ondulação no grifico 

Iand x Edisco, indicando uma corrente de oxidaçAa no anel de espécies ~ e ~ '  gerada no 

disco durante a redução do filme passivo. Esta corrente, sem a correção da área do 

anel (0,0651 cm2) e do fator de coleção (0.26) é da ordem de 0,l pA, sendo dificil 

ser avaliada com maior precis%o, para diferentes velocidades de varredura do 

potencial do disco. O que realmente se observa e o deslocamento deste pico de 

corrente no anel para valores mais negativos de potencial de disco, a medida que a 

velocidade de varredura do potencial do disco aumenta. 



A Fig. 10 mostra a variação da densidade de corrente do anel, quando seu 

potencial e mantido a 600 mV, durante a varredura do potencial do disco a 100 

mv-s-I, já feita a correNo da corrente de base. A Fig. 10 também apresenta a 

densidade de corrente no disco quando seu potencial 4 varrido nessa mesma 

velocidade. 

A Tabela 2 apresenta os valores retirados dos voltamogramas, para duas 

velocidades de varredura do potencial do disco, onde iR1 corresponde ao pico de 

corrente no anel durante a varredura direta, e iR2, durante a inversa. 

TABELA 2 - Corrente no anel de Pt durante a varredura direta ( i ~ r )  e inversa (iR2) do 

potencial do disco de Fe 

O cálculo da corrente de dissolução no disca foi feito a partir da corrente no 

anel, durante a varredura direta de potencial, em 450 mV. O seguinte procedimento 

foi realizado, para uma v de 20 mv.sm1: a corrente no anel é 0,3 pA, sem a correção 

da área. Esse valor, dividido pele fator de coleç8o do anel (0,26), fornece a corrente 

líquida de dissolução no disco (1 , I5 pA) que, corrigido pela sua área (O,? 886 cm2), 

resulta em 6.12 p4.cmm2. Essa corrente corresponde a 1,3 % da corrente total do 

disco, naquele potencial. 



Fig. 10 - Voltamograma cíclico do Fe em çoFuçâo O, I mollL de borax, 

com rotação de 1000 rpm e v = 100 rn~.s' ' .  Variação da densidade 

de corrente do ane!, mantido a 600 mV, com a varredura do potencial 

do disco 



Verifica-se, assim, que na região de potencial do pico II, ocorre um processa 

de oxidação em que é gerado ~ e * '  que passa para a solução. O potencial do disco 

em que ocorre o pico de corrente no anel parece independer da velocidade de 

varredura do potencial, que pode ser um indicativo que sempre a mesma espécie 

solúvel é gerada, mas a corrente de dissolução aumenta com v. Também pode ser 

viste que a fração de corrente do disco correspondente a dissolução aumenta com a 

velocidade de varredura. Então, no potencial do pico II deve haver dois processos 

paralelos: de dissoluçáo de ~ e "  e de formação de uma espécie sólida de ~ e ~ ' ,  que 

acaba bloqueando os sítios ativos sobre o eletrodo, a oxidação prosseguindo em 

estado s0lido. 

O fato de a fração de corrente do disco correspondente a dissoluqão não 

ser constante mostra que a corrente total no disco e a corrente de dis~oluçáa 

crescem em taxas diferentes com a velocidade de varredura do potencial. Para 

menores v, a potencial permanece mais tempo no valor em que a espécie sblida e 

gerada, esta se forma em maior quantidade, impedindo a dissolução. Para maiores 

v, a carga passada para formação da fase sállida é menor, e o bloqueio ocorre após 

maior dissolu@o. 

A área sob a curva R, no gráfico I,,,, x fornece a carga passada no 

anel, que dividida pelo fator de coleção, possibilita conhecer a carga devido i 

dissolução do disco, que é, para uma velocidade de 100 rnv.á1, 0,086 mc.crnm2. Esta 

carga corresponde a menos de uma monocamada, então não é possível imaginar 

que a camada de filme formada no pico anódico I tenha se dissolvido totalmente: ou 

ela o faz em alguns pontos, devido a uma acidez localizada durante a oxidação do 

ferro, ou o filme formado e descontínuo, não cobrindo totalmente a superficie 

metidica. Também foi verificado que com a ciclagem do potencial do disco a 

corrente do anel diminui, evidenciando, novamente, que o filme passivo não se 

reduz totalmente durante a varredura inversa. 

Na varredura inversa, o filme passivo sofre redueo inicial no estada sólido. 

A espécie sólida assim gerada vai sofrer outra redu@o, originando então ~ e ~ "  em 

solução. O voltamograma apresentado na Fig. ?O mostra que este segundo 

processo de redução coincide com a reação de liberação de H*. 
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Então, durante a oxida@o anódica do ferre em b0rax 0,l mollL, há 

dissoluçáo de uma pequena quantidade de ~ e ~ '  em potenciais próximos ao E,,,, mas 

a reação, nesta faixa de potencial, ocorre principalmente em estado sólido, já que a 

corrente de dissolução e menor que 2% da total. Também pode ser visto que 

durante a redução do filme passivo formado na oxidação anodica, em potenciais 

próximos a liberação de H,, há uma pequena passagem de ~ e ~ '  para a soluçáo. 

Provavelmente as curvas voltamétricas não sofreram influência da rotação porque 

as correntes de dissolução são muito pequenas frente i corrente total do disco, 

fazendo com que essas curvas tivessem uma variação menor do que aquela que 

ocorre devido a reprodutibilidade dos experimentos. Isso também evidencia que os 

processos de transporte de massa na solução não são os controladores das taxas 

dos processos redox. Cabe ainda salientar que os dados dos experimentos 

utilizando-se eletrodo de anel de Pt são muito mais qualitativos do que 

quantitativos, devido às dificuldades já expostas. 

4.1.5 - Influência da Velocidade de Varredura do Potencial 

Como já visto, o voltamograma do primeiro cicla de varredura do potencial 

para o ferro em solução de borax 0,1 molIL apresenta três picos anódicos (I, 11 e III), 

uma zona passiva e uma região catódica, entre as reaçoes de Iibera~ão de 'H2 e de 

02. Esses picos são o máximo de corrente de curvas anódicas, que seráo 

denominadas ar , a2 e a3. Observando o diagrama da Fig. 11, verifica-se que essas 

curvas estão sobrepostas, isto é, a curva a2 inicia antes de a? terminar, e a a3 antes 

de az terminar. Assim, a corrente apresentada no diagrama B a soma de correntes 

sobrepostas, que representam diferentes processos de oxidação e, 

consequentemente, a carga total, dada pela área sob as curvas, também é a soma 

das cargas envolvidas nesses processos. Com isso, a caraterização das reações 

anódicas representadas por essas curvas é bastante complexa, pois não 

representam o comportamento de uma reação isolada, e sim de um grupo de 

reações, impossibilitando a retirada de dados cinéticos referentes a um único 

processo. 



silvaz3 sugeriu uma técnica de separação de curvas, denominada por ele 

como "deconvolução experimental" . A técnica consiste em varrer a potencial até um 

ponto próximo ao primeiro pico anóciico, manter o potencial constante até a corrente 

cair a zero e então continuar a varredura. Com isso, são obtidos a parte ascendente 

da curva anodica a;! e, subtraindo ponto a ponto a corrente desse lado da curva az 

da corrente total, o braço descendente da curva anódica a,. Após, a varredura de 

potencial é prosseguida, ate um valor prbximo ao potencial do pico II, novamente 

mantém-se o potencial constante ate a corrente cair a zero, quando então é 

reiniciada a varredura. Desse mado, se obtem o lado ascendente da curva anodica 

a3, e por subtração da corrente total, o lado descendente da curva anódiça a*. O 

esquema abaixo representa o resultado final da "deconvolução experimental" 

proposta pelo auto?. 

Então, o processo representado por a2 inicia antes que o processo a, tenha 

terminado, e o processo a3 inicia antes que o az tenha encerrado. De acordo com a 

auto?, o filme a,, começa a se transfomar em a, na parte ascendente da curva ai. 

Continuando a varredura de potencial, todo o filme a, se transforma em a2 e, na 

parte ascendente da curva a3, o filme a2 começa a se transformar no filme a3. Assim, 

de sl até sp, O metal está coberto pelo filrne ai ; de sn a s3, o metal esta coberto por 

dois filmes: ai, próximo ao metal, e a2, originado pela transformação de a,. De ss a 

ss, todo filme ai se transformou em a2, que é o único filme sobre o metal. De s4 a ss, 

o metal esta coberto pelo filme a2 e pelo filme as, originado pela transformação de 
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a*. Esta encerra no ponto s5 e a partir daí, o metal está coberto por um Único filme, 

a3. 

As dificuldades desta técnica são: 

1) encontrar o potencial exato para o "holding". Potenciais antes do pico 

reproduzem, na continuação da varredura, novamente o pico. Então este potencial 

deve ser após o pico, mas nas suas imediaçfies, pois senão altera o formato do pico 

seguinte, na continuação 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 

não foi aplicado potencial constante. Foi verificado que tempos muito grandes de 

manutenção do potencial produzem curvas, na continuação da varredura, com 

correntes menores. 

Com o objetivo de tentar separar os processos anódicos que ocorrem com o 

ferro em solução de b ~ r a x  O;t rnolllt, representados pelas curvas ar, a2 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 m ~ . s - I .  A dificuldade encontrada foi a determinação 

do tempo em que o potencial, após mas próximo a cada pico, deveria ser mantido 

constante. Contrariando o proposto por silvaz3, pelo menos para o sistema em 

estudo, não é possível manter o p~tencial constante por muito tempo, de modo que 

a corrente decaia ate zero ou próximo a esse valor, pois a continuação posterior da 

varredura não reproduz o voltamograma inicial, mas curvas com correntes 

menores. Com isso, a aplicação de um potencial constante por um pequeno 

intervalo de tempo, não possibilitou que a corrente caisse a zero, e então não se 

obteve a parte ascendente de a2 e as, e consequenternente, a parte descendente de 

a, e a2, desde o eixo das abcissas, onde y = O, ou seja, i = O. Isso significa que nas 

condições do presente trabalho, esses processos a2 e a3 não iniciam a partir de i = O 

no voltamograma, mas estão sobrepostos ao processo anterior. De acordo com o 

diagrama esquernatico: 



e considerado que o processo az iniciou antes do processo a, atingir seu pico, e a 

corrente que representa esse processo, assim como a carga, está sobreposta ao 

processo a,. Do mesmo modo, o processo as inicia antes do processo a2 terminar, e 

a corrente, e portanto também a carga referente a ele, esta sobrepasta à do 

processo a?. A parte descendente das curvas a, e a*, determinadas por subtração 

das partes ascendentes de a2 e as, respectivamente, da corrente total, são svaliadas 

apenas parcialmente, não podendo ser previsto a sua forma de decaimento total, 

pois o fenômeno que leva ao crescimento da corrente e surgimento do pica 

(ativação por aplicação de sobrepotencial) não é o mesmo que leva A diminuição da 

corrente (resistência por formação 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 I, II e 1'11: 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 anódica corta 

o eixo das abcissas, isto e ,  quando o voltamograma passa a apresentar corrente 

catodica, indicando início dos processos de redução, diminui com o aumento de v. 

Para a avaliação da carga passada em cada processo sob as curvas a,, a2 

e as, foi feito o seguinte procedimento: 



curva a,: esta curva e a menos delimitada de todas elas, seu contorno sendo difícil 

de ser visualizado, mesmo com a tkcnica de separação experimental de curvas 

utilizada. A avaliação do Epl e ipi são aproximados. Foi tomada como carga do 

processo a, a area sob a curva a, até o inicio da parte ascendente de a2, e a partir 

dai, a area sobre essa parte ascendente de at, que, por simetria, é considerada 

igual a area sob o lado descendente de a*. Por não se saber exatamente O 

comportamento da corrente na parte inferior da curva a,, foi traçada uma reta 

alongando o lado ascendente de a2 e delimitando, assim, a cunra anodica a,. Esse 

procedimento, não exato, náo afetará a proposta de sistemas de reações, como 

será visto adiante. 

curva a?: para a avaliação da carga passada nesse processo, foi considerada a área 

a partir do fim de ar, anteriormente discutida, ate o inicio do lado ascendente da 

curva a3 e, por simetria, a area sobre esse lado ascendente. A esta área foi somada 

a área sob a curva a3, antes dela iniciar, até a região do potencial de pico 'Efl. A 

avaliação do EPII e ipil foi mais fácil que a anterior, pois este piço estA melhor 

definido. O valor de ipil foi avaliado a partir da abcissa. 

curva as: essa cutva esti sobreposta à curva az, pois qualquer tentativa de avaliar 

seu lado ascendente a partir da abcissa, ou por manter o potencial constante por 

mais tempo, ou por deslocá-lo para valores mais negativos, não reproduzira o 

voltamograma inicial. Então ela realmente deve iniciar no local demarcado no 

diagrama, e a pacle inferior dessa área deve ser a continuação do processo az. Na 

impossibilidade de se saber como decai az, a fim de separá-lo de a3, a partir do 

potencial de pico III e entrando na zona passiva, a area da curva a3 foi avaliada ate 

seu potencial de piço. 

A Fig. i 7 ,  obtida para uma velocidade de 100 rn~ .s - ' ,  mostra a demarcação 

de área para avaliação de carga dos processos a,, a2 e as, de acordo com a 

descriqão anteriormente feita. As Fig. 1 1.j a I I .4 apresentam os voltamogramas do 

primeiro ciclo para algumas velocidades de varredura do potencial testadas, 

juntamente com a separação exper~mental dos processos. A Tabela 3 apresenta os 

valores de potencial de piço, densidade de corrente de piço, carga referente a cada 

curva, e também o potencial onde iniciam os processos de redução, retirados dos 

voltamogramas. 



Fig. 11 - Voltarnograma ciclico do Fe em solução 0,1 mol/L de bórax, 

com rotação de 1000 rpm e v = 100 m ~ . s " .  Demarcação da áreas 

para avaliação das cargas anódicas q,,, qa e qa3, até EPIII 



Figs. I I .I e 11.2 - Voltamogramas cíçlicos do Fe em solu@o 0,l moEIL 

de brirax, com rotação de 1000 rpm e v = 50 m~.s - '  65 



Fig. i 1.3 - Voltamograma cíclico de Fe em solução O, i  molEL 

de borax, com rotação de 1000 rpm e v = 7 10 rnv.sm' 



Fig. 11 4 - Voltamograma ciclico de Fe em solução 0.1 mollL 

de bórax, com rotação de 1000 rpm e v = 150 rn~.s-' 



TABELA 3 - Potencial de pico, densidade de corrente de pico e carga anódica correspondentes as curvas a,, a2 e 
as, em diferentes v 



Como foi visto na revisão bibliográfica inicial, muita controvérsia ainda 

existe a respeito das espécies formadas sobre o ferro durante sua polarização em 

soluções alcalinas, e a ordem na qual elas são originadas. Através da pesquisa dos 

valores de potenciais e constantes de equilíbrio para formaqão de diferentes 

espécies de ferro em água, feita nos diagramas de ~ourbaix" e de ~ i s a w a ~ .  são 

propostos dois sistemas de reações, que estariam ocorrendo durante a varredura 

direta de potencial, para o ferra em bórax 0,j molJL. Embora não exata, a 

comparação do potencial de picos voltamétricos com potenciais de equilíbrio 

termodinâmico e UiiI para checar a viabilidade dos mecanismos de 

oxidaçáolreduç~o sugeridoss. Essas propostas sao analisadas através do balanço 

de carga e de massa. 0 s  potenciais de equilibrio são citados em relação ao 

eletrodo saturado de calornelano (SÇE) e, quando necessário, ao pH 9,37. 

PROPOSTA I 

No inicio da varredura direta, a corrente cresce devido i ativação por 

aplicação de sobrepotencial. Começa a ocorrer a reação: 

Um filme de Fe(OMl2 é formado através de reação tepoquirnica, isto é, 

diretamente a partir do sólido, já que não s io  captadas espécies ~e' '  pelo anel de 

Pt, nessa regiao de potencial, e não há influência da rota~ão do eletrodo sobre a 

corrente. Assim, esse processo caracteriza toda a região de potencial sob a curva 

ar. Para baixas velocidades de varredura do potencial, formam-se várias camadas 

de filme, mas para altas v, o número de camadas pode diminuir para até duas, se for 

considerado um fator de rugosidade igual a 3 .  A partir do potencial de pico I, a 

corrente tende a decrescer, pois o potencial total aplicado é parcelado através da 

interface rnetallfilrne, através do filme e através da interíace filrne/saluçáo e, 

acrescido a resistência da filme, não é suficiente para manter a mesma taxa de 

oxidação. Mas, com o aumento do potencial imposto pela varredura, novo processo 



de oxidação então inicia, e a corrente volta a crescer. Esse processo caracteriza a 

curva az, e e representado por duas reações: 

Então, devido i acidificaçáo inicial, parte do filme produzido em a, se 

dissolve, expondo o metal, levando a sua dissolução e lançando ~ e ~ '  a solução, que 

e captado pelo anel em Ediseo = -0,65 V, para uma velocidade de varredura de 100 

mv.ãl . Essa dissolu$io e rapidamente desestimulada devido ao efeito tampão do 

íon borato: ao sofrer hidrblise, originando espécies B(OH)3, libera OH- que neutaliza 

n acidificação local (eq. 38). Além disso, paralelamente à dissolução do metal, o 

filme de Fe(OM)2 formado em a, se transforma em Fe3Os, bloqueando também os 

sítios ativos e dando maior prote@o ao metal. Quando todo Fe(OH)2 for 

transformada e a dissolução de ~ e "  bloqueada, começa a se formar Fe30r 

diretamente do Fe metálico: 

Verifica-se que essas duas últimas reações produzem H', que poderiam 

desestabilirar o filme, par acidifiçaqão local. Mas, como já discutido, o ânion borato 

consome esse prótons, favorecendo o pH necessário para manter a estabilidade do 

filme. 

Após o pico II de potencial, a corrente novamente tende a decrescer, devido 

ao espessarnento e envelhecimento do filme de Fe304, quando um novo processo 

anódico começa a ocorrer, caracterizado pele início do lado ascendente da cuwa a3: 

Assim, o Fe3CS, formada em a2 se transformaria em FeOOH em as. Não 

existe um consenso em qual forma, se a ou y, de FeOOH seria formado. De acordo 

com ~ i s a w a ~ ,  a forma a é termodinamicamente mais favorável, mas a forma y é 
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cineticamente mais fácil de ser formada. O processo ankdico as não encerrou; 

então, a medida que Fe304 é formado, é transformado em FeOOH, a partir do inicio 

da curva as. Essa curva, após o pico, tende a decrescer devido ao envelhecimento 

do FeOOH: 

FeOOH + Fe00M - Fezos + h0 162) 

que, por um processo quimico, se desidrata, originando feno3 e levando a 

passivação. Então, o filme passivo é formado por uma estrutura duplex: próximo a 

interface metallfilrne 1 ocorre a formação de Fe3O4, que se transforma em Fez03 na 

interface filme Alfilrne 2. De acordo com castrou1, é um requerimento termodinâmico 

a formação primeiramente de espécies ~ e ~ ' ,  que então se oxidam a ~ e ~ ' .  A Tabela 4 

apresenta o número de móis de FE(OH)~ formados em a,, o número de móis de 

Fe304 formados a partir do Fe(OH)2 inicial, o número de móis de Fe304 formados a 

partir de Fe metálico, e o número total de móis de Fe304 formados em a2, avaliados 

a partir da carga passada em ai e az. Antes de se iniciar o balanço de massa e de 

carga relativa aa processo az, fez-se uma avaliação da carga referente a dissolução 

do metal como Fez'. A área sob o pico anódico R,, na curva do anel (Fig. ?O), 

representa a carga no anel, durante a axidaçao do Fe2* a k3'. Essa carga permite 

calcular o número de móis de ~ e ~ '  que se oxidou no anel, que dividido pela fator de 

coleção, fornece o número de mbis de ~ e * '  que saiu do disco, e através dele, a 

carga referente ao processo de dissolução. Essa carga representa 1,5 % da carga 

total sob a curva a2, para urna veEoçidade de varredura de 100 mv.ãl. Então, 

usando-se urna estimativa geral que 1,5 % da carga que passa em az é referente ao 

processo de dissolução, para todas as velocidades de varredura do potencial foi 

descontado essa percentagem em relação i carga total, e a partir da carga restante 

foi calculado o nijmero de móis de FeJ04 gerados em az. A Tabela 4 também 

apresenta o número de móis de Fe304 necessários para se obter o número de móis 

de FeOOH produzidos a partir da carga em as. 

O cálculo do numero de móis de cada espécie, a partir da carga sob as 

curvas a,, az e a ~ ,  é mostrado a seguir, para uma velocidade de varredura de 20 

mv. smf : 



- a formaçáo de Fe(OH)2 a partir de Fe metálico, em a,, consumiu 0,97 m~.cm-', 

portanto o número de m ~ i s  daquela espécie gerado foi: 

x = 5,03.10" móis de Fe(OM), 

- a quantidade de Fe3Q4 gerada em a*, a partir do Fe(OH)2 produzido em al é: 

3 móis de Fe(OHI2 3 mo1 de Fe304 

5,03.1 o4 móis L x 

x = 1,68.1 O-' móis de Fe304 

- a carga necessária para produzir esta quantidade de Fe304 e: 

- a carga total em a2 é 11,8 mC, restando 11,47 mC que pode ter levado à formação 

de Fe3Q4 diretamente do Fe metálico, produzindo um número de móis igual a: 

x = 1,46. I o8 móis de Fe304 

- o número total de móis de Fe3Q4 formado em a, é. portanto, 1,63.10". Mas a partir 

da carga sob a curva as, até o pico, pode-se calcular o número de móis de Fe304 

transformados em FeOOH: 



Portanto, para todas as velocidades de varredura testadas, o número de 

móis de Fe304 necessários para se transformar em FeOOH em a3 e maior que o 

produzido em a*, ou seja, a carga passada em a2 não e suficiente para formar a 

quantidade necessária de Fe30c que justifique a carga em aJ, utilizada na sua 

oxidaçiio a FeOOH. 

Com isso, pode-se concluir que a primeira proposta não 6 viável, pelo 

menos em termos de balanço de massa e de carga, isto é, a espécie Fe304 não é a 

geradora da espécie FeOOH, já que as medidas de carga são experimentais, e não 

e possível modifica-las. 

PROPOSTA II 

Novamente, a curva a, é caracterizada pela reação: 

Fe + 2H20 - Fe(OHS2 + 2H' + Se- E, = -0,90 V (57) 

Esse processo leva a formação de um filme de Fe(OH)2 exatamente como 

foi descrito na primeira proposta. No inicio da curva a2, começam a ocorrer os 

seguintes processos: 

Ou seja, com o aumento do sobrepotencial, é reativada a reação de 

formaç3o de Fe(0i-I)~ a partir do Fe metálico. 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 barata, com a consequente acidificação e 



TABELA 4 - NUmero de móis das espécies formadas sob as curvas anódiças 

ai, a~ e a3 , nas diferentes v testadas, de acordo com a Proposta I 



dissolu@o parcial do filme eJou do metal naqueles pontos. Portanto, o borato não 

impede, mas rninimiza a quantidade de ~e* '  que passa para a solu@o, e é captada 

pelo anel nessa faixa de potencial. O espessarnento do filme cfe Fe(OH)2 aliado ao 

tamponamento provocado pelo borato, que se renova na superficie, acaba 

bloqueando os sítios ativos e cessando o processo dissolutivo. 

No inicio da curva as, o Fe(OH)* ate então produzido se transforma em: 

A corrente correspondente a curva as, após o potencial de pico TI!, tende a 

decrescer devido ao envelhecimento do filme de FeOOH, que desidrata e leva a 

passivação: 

FeOOH + FeOOH Fe2Q3 + H20 (62) 

do mesmo modo já comentado na primeira proposta. A Tabela 5 apresenta o 

numero de móis de Fe(OH)2 formados em a+, o numero de móis de F~(OH)Z 

formados em a2 e o nirjmero total de mOis de Fe(OH)* formados em a4 e a*, 

calculados a partir do balanceamento de massa e de carga. Novamente, como já 

exposto, da carga total em a2 foi descontado um valor de 1,5 %, que leva em conta a 

dissolução de ~ e " .  A Tabela também apresenta o número de móis de FeOOH 

formados a partir da quantidade total de Fe(OH)2 formados em al e ar, e O número 

de móis de FeOOH formado em as, calculado a partir da carga sob a curva as. 

Comparando-se essas duas colunas, verifica-se que o número total de móis de 

Fe(OH)2, formados em a, e a2 é maior que o necessário para se transformar em 

FeOOH em a3. Assim, a espécie geradora de FeOOH pode ser o Fe(O&. O 

restante do Fe(OH)* não transformado em FeOOH pode, em potenciais mais altos, 

sob a curva az que ainda não terminou, se transformar em Fe304, de acordo com: 



Novamente, o seguinte esquema de cálculo foi utilizado para a avaliação do 

nijlmero de móis formados de cada espécie, de acordo com a Proposta II, a partir 

das cargas em a,, a, e a3 (para 20 mv.ãl): 

- número de móis de Fe(OH)2 formados em a, 

x = 5,03.10" m0is de Fe(OH)2 

- nYrneso de móis de Fe(OH)z formados em a2: 

x = 6,02.10" móis de FE?(OH)~ 

- numero total de móis de Fe(OHh formados em al e a* = 6,SZ.I 0" móis. 

- número de móis de FeOOH gerados em a3 a partir de Fe(OH)2, considerando a 

carga até o Pico III: 

x = 3.31.3 o4 móis de FeQOH 

- esse número de móis de FeOOH produzidos requerem igual número d e  móis de 

Fe(OH)2 para a transformação, mas o número total de móis dessa Última espécie é 

de 6,52.10" móis. excedendo o necessário, como já foi dito.0 mesmo ocorre para 

todas as velocidades de varredura testadas. 

A Tabela 6 apresenta o número de móis de Fe(OH)2 gerados até o potencial 

de pico 111 e não transformados em FeOOH em as, O número de móis de Fe304 

gerados pela sua transformação e a carga envolvida nessa transformação, que 



TABELA 5 - Número de móis das espécies formadas sob as curvas anódicas 

ar, at e a3, nas diferentes v testadas, de acordo com a Proposta II 



pode acontecer na extensão da curva az. A partir da Tabela 6 se observa que, 

quanto maior a velocidade de varredura do potencial, mais fina é a espessura da 

camada de Fe304 que pode se formar. 

Portanto, as reações apresentadas nessa segunda proposta são viáveis de 

acontecer durante a anodização potenciodinâmica do ferro em sotuçáo de borax 0,2 

mollL, em termos dos valores dos potenciais de equilíbrio (E,) das espécies 

envolvidas, no pH do meio (9,37), e em termos do balan~o de cargas, 

experimentalmente obtidas através da avaliação da área sob as curvas anódicas 

sobrepostas e separadas por meio da técnica descrita. 

Resumindo, é proposto que durante a polarização potenciodinâmica do Fe, 

sobre uma superfície previamente reduzida, ocorre a formação de um filme de 

Fe(OHI2 diretamente sobre o metat, na região de potenciais sob a curva anodica a,. 

Esse filme é mais espesso, em baixas velocidades de varredura do potencial, e 

mais fino em altas v, chegando a não mais que duas monocamadas a 220 rnv.~'. O 
ânion borato hidrolisa, originando ácido bóriço e liberando íons OH' k q .  38) que 

irão neutralizar os ions H' gerados durante a formação de Fe(OH)* (eq. 57). O 

potencial total aplicado se subdivide entre a interíace mlf de Fe(OH)z, através desse 

filme e a interfaçe fls, não sendo o suficiente para manter a oxidação, e fazendo 

com que a corrente diminua. Continuando a polarização, antes que a cuwa anodica 

a, termine, inicia um novo processo de oxidação, gerando outra curva a*, 

sobreposta a a,. Nessa etapa, provavelmente a taxa de oxidação a ~e'' aumenta 

muita, e a hidrólise do ion borato não produz OH' o suficiente para haver 

neutraliza@o dos ions H' produzidos. A acidifica~ão local dissolve parcialmente o 

filme de Fe(OH)* formado anteriormente, expõe e metal e esse passa para a 

solução como ~ e ~ ' .  Essa espécie é captada pelo eletrodo de anel. mantido a 600 

mV, onde é oxidado a ~e " .  A formação posterior de mais Fe(OH), (eq. 57), aliada 

ao tamponamento pelo borato, faz com que essa dissolução cesse, por 

bloquearnento dos sitios ativos, e a partir daí, só espécies sólidas, com 

espessamente do filme, são geradas. Assim, e filme formado ao longo dos 

potenciais sob a curva anodica a:! consiste ainda de Fe(OH)2. Em algum ponto 

dessa curva, esse filme de Fe(0I-l)~ começa a se transformar em Fe,O4 (eq. 59). 

Quando a curva anodica as inicia, sobreposta a curva a2, a Fe(OM)= começa 
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também a se transformar em FeOOH (eq. 63). Possivelmente, tem-se dois 

processos concorrentes. O sistema ent%o consiste do metal coberto por Fe(OH)2. 

Na interface rnetallFe(OH)z começa a ocorrer a transformação onde átomos 

metálicos passam para o filme coma Fe(ll), e cátions Fe(ll) do filme de Fe(OH)2 se 

~xidam a Fe(lll), originando o Fe304. Na interface Fe(OH)zlsolução, começa a 

ocorrer a transformação para FeOOH, pela passagem de elktrons para o metal. 

Essa interpretação esta baseada no fato de que, se todo F~{OH)Z  originado em a, e 

a* se transformasse em FeOOH, a área sob a curva as, até o potencial de pico 

devería ser bem maior. Além disso, o fato de a curva a* parecer se estender ao 

longo da zona passiva, sob a curva as, é uma indica@ que o processo começado 

em a;! continua atraves de a3. Com a polarização, o Fe(OHI2 não transformado em 

FeOOH, se transforma em Fe304, ate o fim da curva az, sob a curva as. A esphcie 

FeOOH gerada no início de as começa a sofrer um processo de envelhecimento, se 

desidratando de dentro para fora, em dire~ão a solução, e assim se torna menos 

condutora por diminuição do seu grau de amorfismo, gerando Fe203, o que faz a 

corrente, após o pico III, decair e levar a passivação do metal. Quando a curva a* 

termina, e a curva a3 esta em plena zona passiva, tem-se a passagem de Fe 

metálico a FeIll) no filme passivo, constituindo, talvez, a primeira monocamada junto 

a superfície metálica, que se oxida a Fe(III), a partir dai, por tunelamento eletrônico. 

O filme passivo pode ser descrito, então, como sendo constituído por Fe2Q3, com 

alto teor de Fe(!l) na interface metai/fiime, mais eçtequiometrico ao longo de sua 

espessura, e mais hidratado na interface filmelsolução. 

Desse modo, como já discutido na analise sobre efeitos de envelhecimento 

do filme anodicamente formado sobre o ferro, quando se aplicam potenciais 

constantes até o valor do Epl, a corrente decresce, cai a zero e vai a valores 

negativos. Isso acontece porque, como já dito, o potencial aplicado não é o 

suficiente para manter a oxidação na interface metallfilme de Fe(OHS2 e as 

correntes catodicas sobre a superfície eletródica se tomam maiores que as 

anódicas. Quando o potencial mantido constante é ao redor do Epll, a corrente 

decresce, e a continuação da varredura produz urna curva voltamétrica com 

correntes menores do que na ausência da aplicação de potencial constante. Isso 

mostra que o Fe(OHr2 formado começa a se transformar em Fe304, durante a 

aplicação de potencial constante e, ao se continuar a varredura, pouco ou quase 



nenhum Fe(OH)Z resta para ser transformado em FeOOH, fazendo com que o pico 

I11 seja muito menor, e a hrea sob a cuwa anódica total também. Além disso, a 

corrente cai rapidamente porque o Fe304 deve atuar como filme barreira, isto e, o 

fluxo iônico através desse filme deve apresentar maior resistência. Por outro lado, 

quando o potencial e mantido constante em potenciais próximos ao EPIIIi a corrente 

ao longo de quatro horas, nao caiu a zero (Fig. 7), mostrando oxidação e 

espessamento contínuo do filme, já que nessa região de potencial não houve coleta 

de material pelo eletrodo de anel. Entáo, o Fe(OH)2 anteriormente formado foi 

continuamente transformado em FeOOH, que deve ser um filme menos resistente 

ao fluxo iônico. Ao continuar a varredura, ap0s manter o potencial próximo a EPIII, 

ocorre reprodução da curva voltamétrica em que não houve ap!icação de potencial 

constante, porque a espécie gerada 6 a mesma que nesse voltamograma, havendo 

desidratação para Fe203 e passivação. Desse modo, pode-se concluir que a 

espécie formada durante a anodização de ferro é função do potencial aplicado. 

Ao reverter o potencial em 800 mV, correntes anódicas continuam a fluir, 

mostrando que o processo de oxidação não terminou. Quando a corrente chega a 

zero e então os processos catódicos têm inicio, o potencial no qual isso ocorre varia 

com a velocidade de varredura do potencial. Quanto menor v, menos negativo é o 

potencial onde os processos de redução iniciam, mostrando que nesse case o 

sistema e menos iíreversível. 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 rn~.s"), esses potenciais são -320 e -450 mV, respectivamente. A 

espécie que pode se reduzir, a partir desse potencial, é: 

Outras espécies propostas nesse trabalho como constituintes do filme 

passivo (a - FeOOM e Fe203) se reduzem em potenciais mais negativos que o 

apresentado. Portanto, pode ser sugerido que a forma de FeOOH originada em a3, 

a partir de Fe(OH)2, é a y, que também originara, por desidratação, y - Fezos. 

Também pode ser suposto que, para velocidades lentas, o filme de y - FeOOH é 

mais espesso e, como o processo de desidratação cornep de dentro para fora, a 
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fim de transforma-lo em y - FesOJ, talvez não tenha havido tempo suficiente para 

desidrata-lo totalmete, e a espécie que comeqa a se reduzir seja o próprio y - 

FeOOH. Isso também leva a crer que a reduçao inicia na interface filrnelsoluçáo, por 

passagem de elétrons do metal para o filme, via banda de condução, se for 

considerado que esse filme 6 um sernicondutor. 

Para velocidades de varredura maiores, o potencial onde a redução inicia é 

mais negativo, ficando sempre entre -570 e -580 mV. Isso indica, em primeiro lugar, 

que sempre a mesma espkcie está se reduzindo. Tarnbern indica que não é a 

mesma espécie que se reduziu em velocidades de varredura do potencial mais 

lentas. Pode estar ocorrendo a reação: 

Então, para maiores v, o filme é mais fino e a desidratação, ao longo da 

zona passiva, mais efetiva. Continuando a varredura do potencial, a fim de fechar o 

ciclo valtarnt+trico, a corrente catodiça de redução do filme passivo esta somada a 

corrente de liberaçáo de liZ. Contudo, em um potencial de -950 mV, para uma 

velocidade de 100 rnv.sq, o anel registra mais uma vez a presença de ~e ' '  em 

solução. Essa espécie foi gerada durante a redução do filme, e não se incorporou 

ao nove filme formado, a fim de sofrer posterior redução a Fe metálico, mas passou 

para a solução. Pode ter ocorrido: 

Como a quantidade de ~ e "  formada é mínima, como já visto na sessão 

anterior, inferior a 1 % para v 5 100 m ~ . s " ,  nem todo o processo de redução da 

espécie Fe304 origina ~ e * '  em soluçáo, podendo também acontecer: 

Fe504 + 8 'H' + 8 e- - 3 Fe -i- 4 HzO 

Então, a redução de filme passivo formado em çondi~ões potenciodinãrnicas 

sobre o ferro em solução de bórax 0,1 mollL 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 após, y - Fe2Q3 (eq. 65). Para mais altas v, se reduz y - Fezos. Qualquer uma 

dessas espécies gera Fe3Q4. Tem-se Fe304 de duas origens: o ainda existente, se 

não foi totalmente transformado em y - Fezos durante a varredura anódica, e o novo, 

obtido pela redução desse último. O FeJ04 se reduz a Fe metálico (eq. 67), mas no 

potencial de aproximadamente -950 mV, pode se reduzir a ~ e * '  (eq. 66). passando 

para a solução. Aqui o ânion borate também pode atuar como agente tamponante, 

favorecendo a hidrólise do ~ e ~ ' ,  o que pode explicar a baixa quantidade desça 

espécie captada pelo eletrodo de anel. 

Através dessa análise pode ser visto que a composição do filme que se 

forma durante a polasizaçio potenciodinâmica do ferro em solução de bórax 0,1 

mollt, e a ordem na qual as espécies aparecem são fun~ões do tempo de 

anodização em um dado potencial, ou seja, da velocidade de varredura do 

potencial, e do pH. 

4.1.6 - Aplicação do Modelo Ohrnico 

Ao estudar o fenômeno do crescimento de filmes passivos sobre um metal, 
67-69 dois caminhos podem ser sugeridos : 

1 - analisar as características dos filmes utilizando técnicas in-situ e ex-situ, em 

condições estacionárias ou quase estacionárias, que permitem deçcrevet a 

motfologia, composição e estrutura; 

2 - realizas estudos cineticos, de modo a entender o fenômeno da transição ativo- 

passivo. Existem duas formas de interpretação para esse fenômeno: o mecanismo 

de dissolução-precipitaMo, e o modelo de uma reação em estado sólido, ocorrendo 

em paralelo ao processo de dissolução. A decisão entre um ou outro mecanismo 

não é fácil.. Alem disso, normalmente ao se iniciar uma medida eletroquirnica, o 

corpo de prova poderá estar coberto por um fino filme, ou mesmo por Anions da 

soluçãe adsorvidos sobre a superfície, e dificultar a visualização verdadeira da 

transição ativo-passivo. Esse problema pode ser minimizada em soluções muito 

ácidas ou muito alcalinas, mas se torna grande em soluções de pH na faixa de 

transição ácido-básico. 



Ao se analisar a transição ativo-passivo sob a forma de um mecanismo em 

estado sólido, pode-se discutir duas aproximações: 

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

toda a superficie metálica. As teorias que consideram esta situação podem ser 

divididas em dois grupos: 

a.3 - teorias que consideram o fen8meno da nucleação como etapa determinante do 

processo de crescimento de filmes sobre um substrato metálico; 

a.2 - teorias que consideram o crescimento de nticleos como etapa determinante do 

processo. Essas teorias recebem o nome de Teorias do Grau de Recobrimento 

Variável, têm origem nos trabalhos de Muller (1931) e consideram uma camada de 

espessura constante que cresce paralela a superfície metálica, chegando a cobrir 

uma fração 0 da superfície num dado tempo. Essa camada dará surgimento a um 

filme sem poros no final do processo. O fenômeno da nucleação é desprezado e, 

para que o filme tenha espessura constante, e necessário que sua taxa de formação 

seja igual a de sua dissolução, e que significa condições agressivas. Isto nem 

sempre ocorre, principalmente em meios de pH levemente alcalino, como no 

presente trabalho. 

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

superfície do metal e cresce perpendicularmente ao mesmo, sob gradiente de 
67-69 concentração elou potencial. De acordo com D'Alkaine , metais ativos em 

soluções aquosas sempre estarão cobertos por uma monocamada de MOH ou MO, 

hidratada ou não, mesmo em altos potenciais catódiços, principalmente em pHs 

aproximadamente neutros. 

Em geral, as teorias de dissolu@o-precipitação, nucleação e grau de 

recobrimento variável só devem ser consideradas naquelas situações onde o meio 

seja suficientemente agressivo, para garantir alto grau de dissolução do filme. Em 

altos potenciais, a corrente de formação do filme será maior que a de dissoluçãa, 

permitindo seu estudo. 

Em vista do exposto, ao se trabalhar com formação de filmes em meios 

levemente alcalinas, é aconseihAvel fazer o estudo cinetico de seu crescimento 

usando teorias de filmes contínuos, devido a sua baixa solubilidade. 



Assim, como o eletrodo já esta coberto por um fino filme de Fe(OH)2 

formado na região de potenciais da curva anódica a,, se considera somente um 

crescimento perpendicular à superfície metálica. Duas situações são possíveis: de 

baixo campo e de alto campo. 

b.7 - Modelos de Baixe Campo: para baixo campo elétrico, os gradientes de 

concentração dentro do filme produzem fluxo de carga maior, ou pelo menos 

comparável, aos produzidos pelos gradientes de potencial. Esses são os casos de 

condições estacionarias ou quase estacionárias. A transferência de carga ocorre 

pelo movimento dos defeitos pontuais sob gradiente de concentração elou de 

potencial, dando surgirnento à difusão e a migraeo, respectivamente. Para dar 

surgimento a gradientes de concentração dentro do filme, este deve ter alto grau de 

não estequiometria. Os modelos de baixo campo têm sido desenvolvidos por 

MacDonald e ~o laboradores~~~ '  (1 990). 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 eletrico, as correntes de difusão, 

devido a gradientes de concentração dentro do filme, podem ser desprezadas, 

tornando-se importantes apenas as correntes de migração. Nesse caso, a 

distribuiqão de potenciais nas interíaceç metallfilme e filrnelsoluç~o deve ser levada 

em conta, juntamente com o sobrepotencial através do filme. Os modelos 

conhecidos para a situa@o de alto campo são: Modelo do Movimento por Saltos 

(Hopping Motion Model), desenvolvido, em 1935, por Vemey, para condições 

galvanostáticas, e ajustado por DfAlkaine (1 987) para condições potenciodinâmicas; 

Modelo do Intercâmbio Coletivo de Posições (Place Exchange Model), originalmente 

proposto por Lanyon e Tapnell (1955), quantitativamente desenvolvido por Sato e 

Cohen (1964) para condições potenciostáticas e extendido para condiçóes 

potenciodinâmicas por DIAlkaine e ~ a r t "  ; e finalmente, o Modelo Ôhmico, proposto 
67,68 por D"lkaine e Cordeiro . 



I - Justificativa para aplicação de um modelo para a cinética de crescimento do fifme 

na região de potenciais da curva anódica as : 

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

diferentes filmes, sobrepostos, e imerso em uma solução, de acordo com o 

diagrama: 

META L FILME I 

I 

FILME 2 

Quando este sistema não esta na presença de uma polarização externa, ou 

seja, i = O, o potencial do eletrodo assim constituída é dado por: 

onde A@" são as diferenças de potencial de equilíbrio através das intetfaces 

rnetallfilmel, filmellfilme2, filme2Jsolu~o e através dos filmes 1 e 2. E, é constante 

e esta relacionado com a diferença de potencial entre o eletrodo de referência e a 

solução, na junção líquida. 

Em estado estacionário, não há diferença de potencial através dos filmes I 

e 2, isto é: 

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

potencial é agora expresso por: 



onde A@ são as diferenças de potencial através das respectivas intetfaces e filmes, 

para uma situação de não equilibrio. Fazendo a diferença entre (69) e (711, se 

obtem: 

que se reduz a: 

Mas a diferença de potencial entre uma situação de equilíbrio e uma 

situa@o de não equilíbrio, provocado por uma polarização externa, nada mais 6 do 

que o sobrepotencial nas interfaces e nos filmes. A equação (73) pode então ser 

escrita como: 

onde q representa os sobrepotenciais nas interíaces e nos filmes. 

Na interface filme2lsolução, tem-se, de um lado, um Óxido MO, e de outra, 

uma solução que não possui necessariamente íons metálicos M". Assim, há duas 

possibilidades de sistemas que podem determinar a diferença de potencial através 

dessa intetfaçe, termadinarniçamente, quando o sistema está em equilíbrio (i = O) e 

cineticamente, quando esta sob polarização (i # 0): 

M". n HnO{,oj - M" . n H201,,, (77) 

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

nessa interface, i" (0'70~') e i' (Mnw / M*(~~) ) ,  que sáo proporcionais as 
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concentrações dos produtos e reagentes nas intrefaces. Nas condiçoes de 

passivação já assinaladas, isto é, na faixa de pH onde a solubilidade do filme 

passivante é muito baixa, a i' (O*'/OH-) e muito maior que a i" (M",, / M2',,,,). Com 

isso, se conclui que a reação (75) e quem determina a diferença de potencial 

interno nessa interface. Portanto, a parcela (dam, - A@'w,) da equação (73) se 

torna: 

Esse potencial de estado estacionário A@',,, (0'70~) dependerá do pH em 

f = FIRT. Se o meio possuir um tampão capaz de manter o pH constante nessa 

interface durante a oxidação ou a redução, AQeQ,, e partanto qmP, será constante. 

Resumindo, essa condição pode ser assumida desde que haja um tampão no meio 

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

Nas interiaces metallfilrnel e filmeilfilme2, os sobrepotenciais qwfl e q f l , ~  

são função da corrente i que passa através delas e dos parâmetros cinéticos 

densidade de corrente de troça, i', e coeficiente de transferência de carga, a, em 

cada interiace. As reações correspondentes a cada uma dessas intetfaces poderiam 

ser descritas por: 

Mz+ (metal) = MHl (filrnel) + VM (metal) (80) 

Mnl (filmel) = M", (filme21 + VI (filmel) 681 

onde M"e M", são o íon metálico no metal e em urna posição intersticial no filme 1 

ou 2, respectivamente, e VM e VI são vacâncias no metal e no filme 1, supondo-se 

que o átomo metálico passa para o filme 1, sofrendo uma oxidaçao na interface 

metallfilmel, e depois passa para o filme 2, sofrendo outra oxidação. Essas reações 

podem ser descritas, dentro da cinética elettoquimica, pela teoria absoluta de 

velocidade de reaçáo e, para o caso onde a reaçáo anódica é muito mais importante 



que a catodica, devido ao sobrepotencial positivo aplicado, podem ser 

representadas por: 

il = iomlfl exp (a,fii f qdl ) (82) 

i2 = iql,n exp (ar~ia f ~nirz) (833 

e como o sistema opera em série, i, = i p  = i, f = FIRT e a pode ser descrito como pz, 

onde p é o coeficiente de simetria e z e a carga do íon. Colocando-se em evidência 

qwfl e qflm: 

Na realidade, as expressões (82) e (83) ou (84) e (85) s3o expressões do 

tipo de Tafel para reações iônicas em estado sólido que ocorrem nas interfaces mffl  

e fllf2. A expressão geral (74) fica simplificada, pois o termo q ~ , ~ ,  por ser de 

equilíbrio, esta inserido no potencial de Flade: 

O objetivo de um trabalho de estudo cfnetico do filme passivo sobre um 

metal é introduzir uma relação i x qf, e i x qtz, atravks de modelos, sabendo-se que 

os sobrepotenciais através dos filmes 1 e 2 são função da espessura, ou seja, da 

carga, e da corrente atravks deles. Conhecendo-se, então, qfl e qpl para diversos 

valores de corrente, é possível corrigir o potencial do sistema E por qfl e qn, e desse 

modo obter relações tipo de Tafel que permitam calcular a,ni, ~ 1 ~ 1 , ~ ~  e i o f l m .  

Substituindo, na equação geral (861, os termos rimfil e qfin obtidos em (84) e (85): 



e derivando essa expressão em relação a E, tem-se: 

Para a condiçáo de pico referente a formação do filme 1, dildEp = O, e a 

expressão acima fica simplificada para: 

ou seja, para se determinar os parâmetros cineticos de cada interface ( mffl e flIf2 ) 

e de cada filme (f1 e f2), é necessário obter as características do filme nas 

condições de pico de um experimento potenciod;nâmico, para depois calcular as 

características da interface atravbs de uma relaflo tipo de Tafel entre a corrente e o 

potencial corrigido por q. Mas a analise da equação acima (89) mostra que não 4 

possivel determinar os parâmetros de cada filme e de cada interíace, pois nas 

condições de pico I, referente ao filme 1, o termo din,nldE não é zero, 

impossibilitando o conhecimento de anin. Também não é possível afirmar que 

dqrz/dE seja zero, se o filme 2 já estiver presente. 

O único modo de se conhecer os parâmetros de cada filme e de cada 

interface será pela separação dos picos voltamétriços, de tal forma que nas 

condições de cada pico exista somente um filme. S6 assim a determinação dos 

parâmetros cinbticos do filme e da interface rnetallfilme poderá ser feita. 

Por isso foi escolhido aplicar um modela para crescimento do filme formado 

na região de potenciais sob a curva anódica a2. O filme formada em ai tem um 

potencial de pico pouco definido, dificultando sua identificação com precisão. O 

filme formado em a3, que leva à passivação, é originado a partir de outro filme pré- 

existente, que está se transformando na espécie gerada sob a çurira as. Portanto, 
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nas condições de pico III, existe urna situação de dois filmes, Fe(OH)2 e FeOOH, ou 

talvez três, considerando, como já exposto, a transformação de Fel(OH)2 em F ~ J O A  

na interíaçe rnetallFe(0H)2, e em FeOOH, na interface Fe(OH)21solução. Portanto, 

os parâmetros çineticos, como i" e a, em cada intedace, pelas razões ja expostas, 

não poderão ser determinados. 

Já o filme formado na região de potenciais sob a curva anodica a2 parece 

constituir somente de Fe(Oi+, que iniciou a sua formação em a,, mas devida a 

queda de potencial através das interfaces e do próprio filme, nilo manteve a mesma 

taxa de crescimento. Com o aumento do potencial, esse filme volta a se formar. 

Com isso, na condiçao de pico II, o sistema é constituído pelo metal coberto por 

uma Única espbcie de filme [Fe(OH2)], possibilitando assim o estudo cinético do 

crescimento desse filme. Na continuação desse estudo, será adotada a 

nomenclatura Felfilmelsolução para o sistema sobre o qual será feito o estudo 

cinético. 

I I - A distribuição de potenciais nas interfaces Fe / filme, filme /soEuç3o e no filme: 

A expressão geral (86) para um sistema em que há uma Única espécie 

formando o filme e que está sob polariza~ão externa ( i # O ) fica: 

onde qmir representa o sobrepotencial através da intetfaçe rnetallfilrne de Fe(OH)2, qf 

é o sobrepotencial através do filme de Fe(OH)2 e e o potencial de Flade, e 

inclui o termo A@\. Isto porque o sobrepotencial na interface filmelsolução pode 

ser considerado constante e igual a diferença de potencial de equilíbrio para a 

reação de passagem de íons 0" do óxido para a solução, 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" (0~70~') seja 

muito maior que a i" (M"(.,) / Mn(s,,l), e que, portanto, a equação (75) é quem 

determina a diferença de potencial nessa interíace. Come o potencial de equilíbrio 

dessa reação (eq. 75) varia com o ptl, a presença do íon borato, que devido a sua 



hidrblise, pois é ânion de ácido fraco, possui características tarnponantes, garante 

um pH aproximadamente constante nessa intetface. 

O sobtepotencial na interface Felfilme de Fe(OH)* obedece uma relação 

tipo de Tafel, em relação a corrente que passa através dessa interface, dada por: 

i = iomn exp adf f T)m/f 

onde i" 6 a densidade de corrente de traça e a é o coeficiente de transferência de 

carga para os ions metálicos através dessa intetface. 

No interior do filme, tem-se a possibilidade da existência de cargas 

eletrônicas altamente móveis, como elétrons e buracos, e tambkrn da existência de 

cargas iônicas, geradas pela presença de defeitos e de falta de estequiometria das 

espécies formadoras do filme. Com isso, o campo eletrico atraves do filme será 

influenciado por essas cargas, e não será necessariamente linear com a posiçáo x 

dentro do filme. Essas cargas móveis podem gerar uma região de carga espacial na 

condição de alto campo. Mas também pode ser visto que, nas mesmas condiçães 

de alto campo, as cargas nas intetfaces metal E filme, qd, e filme E solução, qfr,, 

podem ser consideradas muito maiores que a carga espacial, de modo que a 

variação de potencial através do filme poderá ser considerada linear. Então, o 

aumento de potencial através do filme, devido a um sobrepotencial externo 

aplicado, fará com que a corrente atraves dele aumente homogeneamente e, 

consequenternente, também aumente sua espessura, de acordo com: 

onde q é a densidade de carga devido ao espessarnento do filme, v é a velocidade 

de varredura do potencial, e i e a densidade de corrente anódica para a formação 

desse filme. Se for considerado que a espessura do filme, 1, e proporcional a essa 

carga, ela pode ser avaliada através de: 



onde C 6 o volume por unidade de carga do filme. Dessa expressáo é visto que: 

dl / dE = CIv . i (94) 

Então, de acordo com ~ ' ~ l k a i n e ~ ~ ,  em um experimento potenciodinâmico, 

ao aumentar o potencial E, com uma dada velocidade de varredura, a corrente i 

aumenta e consequentemente I Eambbm, e aparece o lado ascendente da curva 

voltamétrica. Mas o aumento da potencial E está distribuído entre q m ~  e qf. A medida 

que o filme fica mais espesso, mais e necessário que rlf aumente para a corrente i 

continuar aumentando. Com o aumento do tempo elou do potencial, o filme começa 

a envelhecer, por desidratação, por diminuição da concentração de defeitos, ou 

pelo aumento da energia de ativação para o movimento iõnico. Isso demanda um 

aumento de vi para manter a corrente através do filme, as custas de urna 

despolarização em -qwn o que causa uma diminuição da corrente, aparecendo o pico 

voliam4trico e o lado descendente da curva anódica.. 

III - A determinação experimental de 771 : 

Partindo da equação geral de distribui@ de potenciais para o sistema em 

questão, sob polarização externa: 

é objetivo do presente trabalho avaliar o sobrepotencial através do filme, qr, de 

modo a poder calcular rirnfi e a partir dai, sabendo que este sobrepotencial é funqão 

da corrente que flui, de moda que a relação qmlf x i segue uma lei do tipo de Tafel 

(eq. 911, conhecer os parâmetros cinéticos a e i* para essa intesface rnetallfilme. 

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



Nas condiqões de pico ( E = EP ), dqddt é zero. Como o Enade não varia 

com o tempo, dEFlad$dt também e zero, e a expressa0 fica: 

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

atraves do filme, Efim, : 

que, nas condições de pico, se reduz a: 

- Efiirne, pico - L 

C ip 

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

onde M é a massa molar da espécie que constitui o filme, r F 6 a carga, em 

Faraday, envolvida na formação de um mçil dessa espécie, e st é a densidade do 

filme. Pata o sistema em estuda, considerando que a espécie que constitui o filme 

formado sob a regiáo de potencial da curva anódica a2 é o Fe(OH)Z, M = 73 g-mof'. 

z = 2, F = 96480 C e 6f = 3,40 g.crn4 , resultando em C = 1 ,i 1.10" cm3.c-I. 

A Tabela 7 apresenta os valores calculados através da equação (98) para o 

campo através do filme formado até o EPII, nas diferentes velocidades de varredura 

do potencial testadas. 0 s  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 região de potencial da curva anódica a,, maior o campo 

elétrico através do filme. Os altos valores deste campo, entre l o 5  e 1 0 ~  ~.crn-', 

também indicam que os modelos a serem seguidos para a calculo dos parâmetros 
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TABELA 7 - Valores de campa através do filme até o EPII 



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

situação de alta campa. 

Através das equações (97) e (98) se obtém: 

isto e, o sobrepotencial aplicado através do filme nas condições de pico ( qf, ) é 

função da densidade de corrente de pico ( ip ) e da carga para formar o filme, atB o 

pico ( qf, p). A Tabela 8 apresenta qf, p, calculado através da expressão (1 OO), para o 

pico anódico II do presente trabalho, para as diferentes velocidades de varredura do 

potencial testadas. Urna vez conhecido o valor de qt p para diversas v, é possível 

calcular, por meio da equação (97) e dos valores de Efil,, listados na Tabela 7, a 

espessura do filme formado, até a condição de pico II. 0s resultados, apresentados 

na Tabela 8, indicam que quanto maior a velocidade de varredura do potencial, 

mais fino o filme formado, essa diminui@ obedecendo uma lei exponencial (Fig. 

7 2). 

Retomando a equação geral (901, o potencial de pico II (EPII) é corrigido 

pela queda de potencial atravbs do filme: 

A Tabela 8 também apresenta o valor de qm/f + E ~ l a d e  assim obtido, para 

todas as velocidades de varredura do potencial testadas. Agora, através do gráfico 

In idf x ( q ~ f  + EFlade), obtém-se uma representação do tipo de Tafel: 

i r n ~  = iQmH exp a,# f qdf 

Como a corrente opera em série, a densidade de corrente na interface 

metal I filme, na condição de pico II, é a própria densidade de corrente de pico, ipif. 

A Fig. 13 apresenta o gráfico assim obtido. Desse gráfico retira-se, a partir da 

inclinaçao da reta, o valor do coeficiente de transferência de carga, a,/', que é igual 

a 0,20. Também pode ser obtido do gráfico o potencial de Flade para a oxidaçáo do 
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TABEM 8 - Valores de qdr + EFlade = EPIE - qf ,~,~,  nas deiferentes v testadas 



Fig. 12 - Variação da espessura do filme formado sobre o Fe 

em solução 0,l rnolfL de borax, até o EPII, COM a velocidade 

de varredura 



Fe a Fe(OH)z, que é igual a -813 mV, e a densidade de corrente de troca através da 

interface metallfilme, sendo encontrado 0,92 rn~.crn-~. 

O valor obtido para adf indica a assimetria da barreira de energia de 

ativação para a passagem de Fe a Fe(OHI2 atraves dessa interface. Como a = P z, 

tomando L = + 2, resulta em p = 0,lO. Esses baixos valores, tanto para arna como 

para p, mostram que os átomos de ferro têm dificuldade para se oxidar na interface 

metalffilrne e passar para posiçoes de rede no filme de Fe(OH)2. Essa dificuldade 

pode estar associada a presença de íon borato adsowido sobre a superfície do 

eletrodo, nos estágios iniciais da oxidação do metal. As moléculas adsowidaç 

podem formar uma barreira física que impede o fluxo de moléculas de água que 

promovem a formação do filme de Fe(OH)*. 

A densidade de corrente de troca na interface metalffilme, iomfi, e uma 

medida da velocidade com que a reação de oxidação de ferro a hidróxido fesroso 

em estado s~l ido atinge seu equilibrio, e está relacionada com a energia de 

ativação para aquele processo. O potencial de Flade, Eaade, obtido a partir do 

gráfico da Fig. 13 inclui termos referentes a diferença de potencial através da 

interface filmelsolução, e tambem referentes ao potencial de junção líquida entre a 

soEuÇão e o eletrodo de referência. O seu valor, -83 3 mV, indica o potencial em que 

o processo de oxidação do Fe a Fe(OH)2 ocorre nas condições de equilíbrio, isto é, 

na ausência de polarização. 

fV - Aplicação do Modelo Ohrnico para a formação do filme de Fe(0 H)z na região de 

potenciais da curva anódiça az : 

O Modelo Ohmico descreve o filme como um meio continuo, tipo gel, onde 

os íons se movem sob a ação do campo como em uma SOIUÇ~Q concentrada. A 

relação ôhmica qfiime x i e valida ainda para altos campos. Esse modelo foi proposto 
67,68 por DIAlkaine e Cordeiro (1982) e considera que, quando as densidades de 

corrente são muito altas, durante o transiente, e antes que efeitos de 

envelhecimento passem a ocorrer, a quantidade de água dentro do filme é 

suflcienternente alta para ele ter o comportamento de uma solução concentrada. A 

relação entre qfiime e a corrente i e dada por: 
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Fig. i 3 - Variação de Ifl imif com qm,f + EFlade para o Fe em soiução 

O, I moVL de bótax e com rotação de 1000 rpm, referente ao 

filme formado em a2 



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

expressão fica: 

qiíima = P C q i (103) 

Mas, de acordo com a eq. (100), para a condieo de pico: 

e igualando as duas expressões, (700) e (1031, para a condição cfe pico em um 

experimento potenciodinâmico, se obtém: 

De acordo com essa equação (105), o Modelo Ôhmico prevê um 

comportamento linear para a relaçáo ip x vIn, com inclinação relacionada a p C-"*, 

e passando na origem. A Fig. 14 apresenta o gráfico obtido para i,,, x v"', isto é, a 

densidade de corrente correspondente ao pico anódico II em função de diferentes 

velocidades de varredura do potencial aplicado para o crescimento do filme de 

Fe(OM)2. O fator de correlação linear tem um valor igual a 0,99, e a reta passa muito 

próxima i origem, evidenciando que o filme formado na região de potenciais sob a 

curva anodica a? pode ter seu crescimento descrito através do Modelo ~hmico .  

Comparando o gráfico i,,' x (vmlf + €&de) com O gráfico de i x E para 

diferentes velocidades de varredura do potencial, determina-se o valor de qn~,,, a 

partir da diferença entre os potenciais, ao longo de cada varredura. A Fig. 'I5 

apresenta o gráfico de iwf x (vdf + €nade] juntamente com as curvas voltamétricas 

a2 obtidas em três diferentes velocidades de varredura do potencial: 80, 3 10 e 150 

rnv.é1. A Tabela 9 apresenta os valores de qfifm. para as curvas anódicas a* obtidas 

nas três velocidades já mencionadas. Essa Tabela também apresenta a densidade 
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Fig. 14 - Variação da densidade de corrente de pico anódico II 

com v'", para o Fe em solução 0,1 rnol/L de bórax 



Fig. 15 - Variação de imn com Tmlt + E ~ l a ~ ~  e curvas vo~tamétri~as 

a2 obtidas em três diferentes velocidades de varredura do 

potencial 



TABELA 9 - Valores de qnim, i ,  q e pC ao longo da curva anódica a2 



de corrente e a carga correspondente a cada ponto da cunia onde foi avaliado qfiime. 

A partir desses valores, e utilizando a equação (1 031, calculou-se p C ao longo de 

uma varredura vo!tametrica a*. A Fig. 16 mostra a variação de p C com o potencial E 

para as três diferentes velocidades de varredura testadas. 

Para uma curva voltarntStrica az obtida em uma determinada v (Fig. 16), os 

valores de pC, e portanto p, já que C é constante, pois e característico da espécie 

formada, sSo altos na faixa de potencial correspondente a parte ascendente cfa 

curva anódica az . ISSO ocorre porque o filme começou a se formar, mas ainda é 

fino, e os defeitos no seu interior rapidamente çolapsam na interface filmelsolução. 

Como a resistividade iônica do filme está associada a sua concentração de defeitos, 

quanto menor for esta, mais resistiva será o filme. A medida que a varredura e 

prosseguida, o filme se torna mais espesso, os defeitos em seu interior levam mais 

tempo para atingir a interface filrnelsolução e, portanto, a concentração de defeitos 

no interior do filme aumenta. Com isso, a resistividade iônica do filme diminui, 

tendendo a um valor constante, já que a quantidade de defeitos originados 4 

compensada pelo es7essarnento do filme. A partir do potencial de pico, a medida 

que a varredura e continuada, a densidade de corrente começa a decrescer, devido 

a efeitos de envelhecimento do filme. Esse envelhecimento, produzido por 

desidrataçCio ou mudança de estrutura, tende a tornar o filme mais cristalino, 

diminuindo seu grau de amorfismo e, consequenternente, sua concentração de 

defeitos. Isto faz com que, em altos potenciais an~dicoç, correspondentes a parte 

descendente da curva anódica a2, o filme tenha sua resistividade íõnica novamente 

aumentada. 

Portanto, o filme formado sobre o ferro em solução de bórax 0,l mollL e em 

condições potenciodinârnicas, na faixa de potencial correspondente i curva anódica 

az, pode ter seu crescimento descrito pelo Modelo 0hmicoRrB8. 



Fig. 16 - Variação de pC com o potencial para o filme formado em a,, 

em trés diferentes velocidades de varredura do potencial 



4.1.7 - Influência do pH 

O pH de uma solução de borax O , I  moCIL, preparada a partir de água 

bidestjlada e fervida é 9,37. Esse valor levemente alcalino é resultado da hidrolise 

do ion borato (eq. 38) que, ao regenerar a &ido bórico, que é fraco, origina ions 

OH- provenientes das moléculas de água. Como a reação de hidrólise ocorre em 

pequena extensão, o pH não atinge valores muito altos. 

Com o objetivo de estudar a influência do pH no perfil dos voltamogramas 

ciclicoç do ferro em solução de b ~ r a x  0,l rnolfL, foi adicionado a essa çoluçZio 

NaOM 1 ,O mollL, em quantidade suficiente para produzir pH 10,s; 11; 12,5 e 12. 

Foram testadas quatro velocidades de varredura do potencial ( 20, 50, 100 e 150 

rnv.sm' ) e o efeito da rotação do eletrodo (0, 1000, 2000, 3000 e 4000 rpm) para 

todas as soiul;ões de diferentes pHs. O procedimento foi o mesmo adotado para os 

experimentos anteriores e já discutido: redução prévia do filme formado ao ar, 

registro do primeiro ciclo, rotaçAo de 1000 rpm para os experimentos realizados a 

diferentes v, na faixa de poteircial de -1200 a 800 mV. 

Foi observado que a adição de íons OH' altera a forma do voltarnograma 

cíclico em relação aquele obtido na presença só do ion borato. A Fig. 17 apresenta 

as curvas obtidas para pHs 9,37 (sem adição de OH-), 30,5; 12; 113 e f 2, a uma 

velocidade de varredura do potencial de 50 rn~.s- ' .  Entre os pHs 10,5 e 12 ocorre 

uma diminuiHo das densidades de corrente dos picos anódicos I, lf e III e da 

corrente catódica, um deslocamente dos potenciais de pico 1, II e III para valores 

mais negativos e uma diminui@o tanto na carga total anódica quanto na catódica, 

com o aumento do pH. Os três picos módicos ficam mais demarcados e não há 

aparecimento de pico catódico. Mas os menores valores de densidade de corrente 

anodica foram obtidos a partir do experimento feito em menor pH (9,37), mas na 

ausência da adiqáo de ions OH, isto é, no meio contendo só borato. O mesmo 

ocorre com a carga anodica total: apesar de diminuir com o aumento de pH, seu 

valor e menor na ausência de OH- adicionada. Se obsewa também que o potencial 

onde o voltamograma corta o eixo dos potenciais, na varredura direta ( i = O ) 

diminui com o aumento do pH. 



Fig. 17 - Voltarnogramas ciclicos do Fe em solução 0, l  mol/L de bórax, 

com rotação de 1000 rpm e v = 50 m ~ . s " .  Efeito da variação do pH 



A Fig. 18 apresenta a variação das densidades de corrente dos picos 

anbdicos I, II e III, dos potenciais de pico EPI, EPII e EPIII, e da carga anodica total, q, 

com o pH, para duas diferentes velocidades de varredura do potencial. 

Esses resultados evidenciam que a presença da hidroxila facilita, 

terrnodinarnicamente, as reações de oxidaçáo do ferro em solução de bórax, pois há 

despolarizaflo dos processos eletroquimicos anódicos, em relação a soluçáo 

contendo apenas borato. Os produtos formados em pHs mais altos também 

parecem mais difíceis de serem reduzidos. Portanto, as reações de exidaçáo que 

ocorrem sobre o ferro em solução de b6rax contendo OH'sSo de ordem negativa em 

relação a essa espécie, isto &, quanto maior a sua concentração, menor a 

quantidade de ferra que sofre oxidação e passa para o filme. Essa dificuldade que 

os átomos metaEEws tem para se oxidar e passar para o filme deve estar 

relacionada com a resistividade iônica do filme formado. Quanto maior o pH, 

provavelmente menor o grau de defeitos do filme, e maior sua resistividade iônica. 

Apesar de as correntes dos picos anódicos e a carga total diminuirem com o 

aumento do pH, seus valores são maiores do que na solu@o de menor pH, mas 

sem OH- adicionada, isto 4, em borax 0,l moVL de pH 9,37. Essa diferença talvez 

possa ser explicada pela competitividade entre os ions hidroxila e borato para se 

mover na soluqão e se adsorver sobre a superfície eletrodica nos passos iniciais da 

oxidaMo do ferro. A mobilidade de um ânion, definida corno a razão entre sua 

velocidade e a força do campo elktrico, varia com a tamanho e a carga do ânion. 

Normalmente, ânions menores e de maior carga possuem maior mobilidade em 

solução aquosa. Embora o ion borato tenha maior carga que a OH', seu tamanho 

também 6 bem maior, o que confere maior mobilidade a hidroxila. Então, nas 

soluções em que foi acrescentada OH', esse ãnion se move mais rapidamente, se 

adsorve preferencialmente sobre a superfície eletródica e reage diretamente com os 

ions ~ e "  resultantes da oxidação, formando o filme de Fe(OH),. A medida que a 

concentra@o de OH- aumenta, o grau de cobertura também aumenta, levando a 

formação de um filme com menos defeitos e de maios resistividade iõnica, o que faz 

com que as correntes de pico anodico diminuam. Na ausgncia de OH' adicionada, 

não há competitividade entre os ânions, e o íon borato sozinho parece ser mais 



P H Fig. 18 - Variação dos potenciais de picos 
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anódicos I, II e IIE, densidade de PH 
correntes de picos I, II e III e carga anodica total com o pH, em diferentes 

v (a = 50 m ~ . s "  e b = 100 rn~ .s - I )  e com rotação de 1000 rpm 
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efetivo na inibiçio da oxidação do ferro, por suas propriedades tarnponantes e de 

adsorção. 

A Fig. 19 mostra os voltamogramas obtidos para diferentes velocidades de 

rota@o do eletrodo, uma vez mantido o pH constante. Não 6 observado o efeito da 

rotaqáo sobre o perfil voltamétrico. A curva obtida com eletrodo parado apresenta 

carga anódica total um pouco maior e picos menos definidos, em relaç3o aos 

experimentos com rotação. Então, os produtos de oxidação devem estar no estado 

sólido, não passando para a solução, ou, se isso ocorre, a sua difusão não e o 

passo cinbtico determinante da taxa das reaçães eletroquimicas. 

4.1.8 - Influência do Cloreto na Formação do Filme 

Para verificar a estabilidade do filme formado sobre o ferro em soluçáo de 

borax 0, l  mollL, sob condições potenciodinârnicas, frente a adição de íons cloreto, 

foi realizada a seguinte série de experimentos: em uma velocidade de varredura do 

potencial constante, çloreto, provenienie de uma solução de NaCl, foi adicionado ao 

longo da varredura, em diferentes pontos da curva voltamétrica. 

Assim, para uma velocidade de 10 m ~ . s - ' ,  foram feitos quatro experimentos 

voltametricos: no primeiro, foi adicionada CI- quando o potencial atingiu o valor de 

-900 mV, no segundo, em 450 mV, após, em -1 50 mV e em 400 mV. Também foi 

obtido um voltamograma com CI- adicionado desde o inicio do experimento, 

incluindo a redução prévia do filme formado ao ar. Entre dois procedimentos, a 

célula foi lavada e a solução de bórax trocada. 0 s  potenciais escolhidos para 

adição de CI- foram aqueles correspondentes, aproximadamente, aos picos 

anódiços I, II e III, e a zona passiva. A quantidade de CI' adicionada foi tal que, ao 

se misturar na solução de bórax, chegasse a uma concentração de 200 ppm. Para 

colocar a solução de CI' dentro da célula, durante o experimento, foi usada urna 

seringa, através de uma abertura fechada com cola de silicone, e a rotação do 

eletrodo (1 000 rpm) promoveu a mistura dessa solução com a de bórax. O mesmo 

experimento foi repetido a 50 m~.s-'. 



v = 5 0  r n ~ . s "  

pH 10,5 

I -  w = O rpm 

2-w=1000 rpm 
2000spm 
3000rpm 
4000rprn 

Fig. 19 - Voltamogramas ciclicos do Fe em solução 0.1 mollL de bórax. 

pH = 10,5 e v = 50 m~.%' .  Efeito da rotação do eletrodo 



A Fig. 20 apresenta os voltamogramas obtidos a 10 mv.sml, com adiçáo de 

CI' a -900 mV e sem adi@o de CI'. As duas curvas são semelhantes, mas no 

potencial de 550 mV, o voltamograma do experimento em que foi adicionado CI' 

apresenta um "[oop", característico do comportamento da corrente quando ha 

ataque localizado. Isso acontece porque, ao ocorrer pites, por exemplo, a área do 

eletrodo aumenta, e mais sítios ativos estarão presentes. A histerese mostra que a 

corrente na volta da varredura voltamétrica e maior do que na ida. Ap6s o 

experimenta, a superfície do corpo de prova apresentou pites. Para essa velocidade 

de varredura foi observado que os voltamogramas são semelhantes, seja sem 

adição de CI-, ou com adição em diferentes pontos da curva. Isso significa que a 

área sob a curva, e portanto a carga, se mantém a mesma. Ou seja, o filme formado 

em borax, com ou sem adição de CI- possui a mesma espessura até ocorrer o pite, 

isto é, a presença de ctoreto não provoca um afmarnento devido, por exemplo, a 

urna despolarização localizada, no filme de Óxido. 

Nos diagramas obtidos na presença de CI', foi tornado como potencial de 

pite, EPt,, o potencial a partir do qual a corrente sobe bruscamente, não 

acompanhando o voltamograma para o meio sem cloreto. Esse valor é aproximado, 

já que nada pode ser afirmado sobre o tempo de indução para formação de pite e 

representa melhor o potencial onde ocorre o rompimento do filme. Os valores de 

EPae assim determinados foram de 550 mV, para experimentos realizados a 10 

rnv-s-', e com CI- adicionado em qualquer potencial, com exce~ão ao potencial de 

-1 50 mV, correspondente ao pico anódico 1 1 1 ,  no qual o aumento brusco da corrente 

aconteceu um pouco antes ( 470 mV ). Nos experimentos realizados a 50 rnv.sm1, o 

Epre não se manteve em um único valor, mas de modo geral, foi mais baixo do que 

para aqueles realizados a 10 rn~.s- ' ,  ficando ao redor de 450 rnV, e o menor valor 

encontrado correspondeu a adição de CI- no potencial correspondente ao pica 

anódico III, novamente (Epi, = 430 mV). 

Como citado por Bardwell et al", existem tr&s teorias para iniciação do pite: 

na primeira, a adsorção de íons halogeneto sobre a superíicie do oxido seria o 

passo mais importante para a quebra do filme, pois promoveria a formação de 

complexos solúveis contendo halogeneto. Na segunda, a penetração do íon 

halogeneto para dentro do Filme, eventualmente alcançando a superfície metálica, 



I - s e m  C/- 
2-  com C1' 

Fig. 20 - Voltamogramas ciclicos do Fe em solução 0,1 mol l l  de bórax, 

com rotaçao de 1000 rpm e v = 10 r n ~ . ç - ' .  Efeito da adiçao de CI- 



seria o passo crítico para a iniciação do pite. E finalmente, existe a teoria na qual a 

quebra do filme é causada por tensão mecânica devido a variação da tensão 

superficial provocada pela presença do ânion agressivo. 

A observação experimental que a carga, e portanto a espessura, do filme 

formado tanto na ausência como na presença de Cl- 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 m~.s- '  ), não é condizente 

com a teoria da penetra@ de CI- para dentro do filme. Os resultados encontrados 

por Goek et al" também confirmam esta observação. Esses autores7*, após 

pasçivar o ferro em solução tarnpao de ácido bórico-borato de sódio de pH 8,4, 

contendo CI' em concentração 0,5 mollL, por aplicação de um potencial constante 

dentro da zona passiva, durante um determinado tempo, examinaram o filme 

formado utilizando as tecnicas de Espectroscopia EletrOnica Auger (AES) e 

Espectrometria de massa de íon secundário (SIMS). Nenhuma das tecnicas foi 

capaz de detectar Cl- dentro do filme, levando esses pes~uisadores~~ a concluir que 

talvez a inwrpera@o de cloreto no filme de óxido nao seja o precursor para 

iniciação do pite. Por essas técnicas, os autores também determinaram que o CI' 

não causa qualquer afinamento do filme, em reta@o aquele formado na ausência 

desse halogeneto. 

O fato de o processo de pite ocorrer em potenciais mais baixos quando 

cloreto é adicionado na região de potencial referente ao pico anódico III mostra que 

talvez a filme passivo seja mais vulnerável à corrosão por pites quando possui uma 

determinada composição, isto é, o filme formado antes do terceiro pico anbdico, ou 

após, quando já inicia um processe de envelhecimento que leva i passivação, 6 

mais resistente a esse tipo de ataque localizado. Durante a transformação do filme 

no pico III, a presença do C1- leva a uma desestabilização dessa nova espécie. 

Esses resultados são mais consistentes com o modelo de adsorção de CI' e 

formação de complexos de alta energia do que com os modelos de penetração do 

halogeneto ou tensão mecânica na superfície. 



4.1.9 - Com paração com Outros Ân ions 

Muitos pesquisadores escolhem o tampão &ido borico-barato de sódio para 

realizar seus experimentos eletroquimicos, utilizando os mais diversos métodos. 
Esse tampão, alem de funcionar come eletrólito suporte, garantindo a condutividade 

na solução necessária para evitar grandes quedas de potencial entre o Luggin e o 

eletrodo de trabalho, tarnbhrn não possui atividade eletroquirnica, que poderia 

mascarar os resultados referentes aos processos eletródicos. Além disso, por não 

ser um ânion agressiva, não provoca ataque localizado, e a dissolução do metal, na 

zona ativa de potenciais, é negligenciável, como já visto. Isto permite que se 

trabalhe numa larga faixa de potenciais, sem que o experimento fique prejudicado 

por um processo que não represente a reação eletroquimica que esteja ocorrendo 

sobre toda a interfaçe de transferência de carga. 

Contudo, poucos autores questionam o papel do íon borato nos resultados 

de seus experimentos. Nessa seção, é feita uma cornpiiraçáe qualitativa entre o 

voltamograma obtido para o ferro em solução de bórax 0,l mollL com outros 

produzidos em iguais condições, mas em solução de outros âniens. Foram fixados a 

velocidade de varredura do potencial (100 rn~.s-'),  a força iônica (0,3) e o pH (9,40). 

Foi testada também a influência da rotação nos perfis voltarnétricos produzidos em 

cada meio. 

A força ibnica e definida como: 

onde & e a carga de cada espécie iônica presente no eletrólito, e c, a sua 

concentração. De acordo com a lei limite de Kohlrausch, as mobilidades das 

espécies iônicas diminuem linearmente com a raiz quadrada da força iônica, em 

soluções aquosas diluídas. Foram testados os meios contendo NaN03 0,3 mollL, 

CH3CQONa 0,3 rnolll, NaC104 0,3 mollL e Ma2S04 0,l mollS. 



Um tampão é definido como uma solução de um acido fraco e sua base 

conjugada, ou seja, seu sal. No presente caso, o acido fraco é o ácida bórica, e seu 

sal, o borato de sódio. Essa soluçãe tem a propriedade de suportar pequenas 

adições de ions H* ou OH- sem que ocorram variações bruscas de seu pH. A OH* 

adicionada é neutralizada por sua reação com o ácido fraco, e o 'H', por sua reação 

com o ânion do sal. O pM de um tampão é dado por: 

pH = pK, + log _I sal l 
[ácido] 

onde pK, está relacionado com a constante de ionizaçáo do acido fraco. Assim, se 

verifica que o pH fixado pelo tampão depende de k e da razão entre as 

concentraçoes do acido e do sal. Também pode ser visto que a ação tamponante 6 

limitada, isto 6,  se a concentraeo do ácido i! muito pequena, e a do sal muito 

grande frente aquela, o tampão funciona bem diante de uma adição de H', mas e 

limitado frente a adição de OH-. 

No caso do presente trabalho, optou-se por não utilizar o tampão ácida 

b6rico-borato de sódio, mas apenas o componente salino. Por isso, todos os 

experimentos, de modo diferente ao encontrado na bibliografia, foram realizados em 

meio contenda apenas bórax. Como a hidroliss do íon ~ e ~ '  gerado na transferência 

de carga produz H', esse e neutralizado pela ânion borato, regenerando o ácido 

fraco, cuja ionização é desprezível. Portanto, a capacidade de manter o pH 

levemente alcalino (9,37), que favorece a passivação do eletrodo, não é eliminada, 

quando se trabalha só com o sat. 

A fig. 21 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos para o ferro em 

borato, nitrato e acetato, todos em pM igual a 9,4. Os pHs das soluções de nitrato e 

acetato forarn ajustados mediante adição de OH, provenientes de uma solução de 

NaOH 1,O rnollL. Os picos de corrente produzidos nos meios com NO; e Ac- são 

bem maiores do que na solução de borato, de modo que, para manter a mesma 

escala no eixo da corrente, os picos em borato são pouco perceptíveis. Alem disso, 

os voltamogramas apresentaram influência da rotação do eletrodo, produzindo 

maiores correntes com o aumento de w, de modo diferente ao encontrado e já 
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F - borato 

2- nitrato 

3- acetato 

Fig. 21 - Voltamogramas cíclicoç do Fe em diferentes soluções de 

pH = 9,4, com rotação de 1000 rpm e v = 700 m~.s- ' :  

1 - borato O, 1 molEL 

2 - nitrato 0,3 moVL 

3 - acetato 0,3 rnillL 



discutido para o meio contendo borato. Então, existe processo de transporte de 

massa do eletrodo para a solução, e ele é um passo importante na cinética de 

transferência de carga. Provavelmente os processos representados pelos picos 

an~dicos encontrados em nitrato e acetato possuem um controle misto, isto é, 

cineticu e difusional. Após o experimento, a superfície do corpo de prova não 

apresentou ataque, para nenhum desses meios testados. 

A Fig. 22 apresenta os voltamogramas ciclicos para o ferro em borato, 

perclorato e sulfato, esses dois Últimos meios com o pH ajustado para 9,4 mediante 

adição de NaOH. Novamente há urna grande diferença entre a corrente produzida 

nos meios com ~0~~ e C104, em relaçáo ao borato. Os voltarnogramas também 

tiveram influência da rotação, ao contrário do observado em borato, mostrando que 

os processos difusionais na solução são importantes na cinética de transferencia de 

carga, nesses meios. Após os testes em 50:- e CIO;, o corpo de prova apresentou 

ataque generalizado, sem pites. A solução tarnbkm ficou amarelada, evidenciando a 

passagem de íons ferro para a solução. 

O objetivo dos experimentos relatados nessa seção não é tentar explicar o 

comportamento do ferro nos meios de NO;, Ac-, ~04- e CIOi, mas 4 comparar os 

voltamogramas com os obtidos em borato, evidenciando o caráter inibidor desse 

ânion, em reíaflo à oxidação de ferro. Gui e ~ e v i n e ~ ~ ,  ao investigarem filmes 

passivos formados sobre o ferro em potenciais entre -400 e 100 mV (SCE), em 

meios levemente alcalinos de diferentes ânions, utilizando a técnica de 

Espectroscopia Rarnan in situ, encontraram espectros bastante semelhantes. Ou 

seja, para filmes formados em s 0 d 2 - ,  NO; ou CO?IHCO~~, OS maiores constituintes 

desses filmes são os mesmos. Os resultados relatados por esses autores, em 

adiçáa aos voltarnogramas obtidos na presente trabalho, sugerem que a taxa de 

exidaçáo do ferro em soluções levemente alcalinas 6 uma função do tipo de ânion, 

isto é, de sua habilidade em formar complexos solúveis com ~ e * '  ou k3*. Mas, de 

acordo com os autores já citadod3, O filme passivo formado sobre o ferro parece 

independer do tipo de ânion presente no meio. 

Portanto, mesmo na ausência de tampão, o íon borato se comporta como 

um anion não agressivo. Como citado por Fischer et aiw, enquanto alguns ânions, 
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v =  100 rnV.s- 

I - borato 
2 - perclorato 

3- sulfato 

Fig. 22 - Voltamogramas ciclicos do Fe em diferentes soluções de 

pH = 9.4, com rotação de 1000 rpm e v = 100 rnv.sm': 

1 - boraio 0,l mollL 

2 - perclorato 0,3 molEL 

3 - sulfato 0.1 rnollL 



como os halogenetos, favorecem a solvatação do cátion metálico, acelerando sua

dissolução, o barato não a favorece, impedindo sua dissolução, talvez por aumentar

a energia de ativação da reação de transferência de carga, através de complexos

do tipo Fe[BOH)4h,que estão adsorvidos sobre a superfície metálica. Como o filme

passivo não contém bor063, em algum momento esses baratos devem ser

dessorvidos. MacDougall e Bardwe1l157,58também acreditam que o barato, além de

sua capacidade tamponante que impede a acidificação local pelos H+ produzidos

durante a hidrólise do cátion metálico, funciona como íon inibidor do tipo adsorção.

Desse modo, seu papel é estimular a nucleação de um filme de óxido, cuja presença

é precursora da passivação.

Em vista do exposto, se optou, na continuação do presente trabalho, em

verificar, pelo menos de modo qualitativo, o caráter inibidor do íon barato. Para tal,

foi escolhido o meio contendo NaCI04 0,1 mal/L, ao qual quantidades variáveis de

barato foram adicionadas. Os experimentos foram realizados utilizando as técnicas

de voltametria cíclica com ERD e ERDA, e de espectroscopia de impedância

eletroquímica, além de medidas do potencial de corrosão, como será visto na

segunda parte deste trabalho.

4.1.10 - Avaliação do Potencial de Corrosão

A medida do potencial de corrosão de um metal em um determinado meio é

um parâmetro importante, pois permite avaliar a taxa do processo de oxidação

desse metal e a estabilidade do filme formado naquele meio, independente da ação

de uma polarização externa.

Como visto anteriormente, mediante a comparação dos voltamogramas do

ferro obtidos em soluções de diferentes ânions, o barato tem propriedades

inibidoras sobre os processos de oxidação do ferro. Essas propriedades podem ser

ratificadas através da avaliação do potencial de corrosão em solução de bórax. Para

isso, foram medidos o Ecorrem oito situações diferentes, mantendo-se constante a

concentração da solução de bórax, durante um período de cinco horas. Essas

situações são combinações de meios arejado ou desarejado, com rotação do
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eletrodo a 1000 rpm, ou parado, e com ou sem redução catódica prévia do filme

formado ao ar.

A Fig. 23 apresenta o gráfico de Ecorrx tempo obtido para as diferentes

situações. Verifica-se que, para os experimentos em que não houve redução

catódica do filme prévio, o Ecorrse manteve aproximadamente constante durante

todo o período de avaliação, isto é, o filme formado ao ar é estável, não se

dissolvendo na solução de borato. Nos experimentos em que foi feita a redução

prévia, uma vez aberto o circuito, o potencial subiu e se manteve em valores

próximos aos anteriores. Assim, tanto o filme formado ao ar quanto o formado na

solução fazem com que o potencial de corrosão estabilize em valores semelhantes.

Não foi observado uma diferença significante entre os experimentos realizados com

e sem rotação do eletrodo. Em todos os casos, após cinco horas, o potencial de

corrosão variou entre -285 e -170 mV. Esses valores correspondem a potenciais da

parte descendente do terceiro pico anódico, que leva à passivação, ou a potenciais

da zona passiva, para voltamogramas obtidos em baixas velocidades de varredura

(2,5 mV.s-\ que se aproximam de condições potenciostáticas. Como determinado

nos experimentos de disco e anel, nessa faixa de potencial não há registro de

passagem de íons Fe2+ou Fe3+para a solução, detectáveis pelo anel mantido em

condições oxidantes ou redutoras.

o potencial de corrosão não é um potencial de equilíbrio, pois não

caracteriza uma reação reversível, mas sim um potencial misto de dois processos

diferentes, um anódico e outro catódico, que ocorrem sobre a superfície do metal,

na mesma taxa, ou seja, com iguais correntes. O processo anódico é a oxidação do

metal, e o processo catódico é a redução de O2 dissolvido. Como não houve

diferença marcante entre o Ecorrdo meio arejado e do desarejado, talvez nesse

último ainda houvesse traços de O2.

Portanto o ferro, quando imerso em solução de bórax 0,1 moI/L, está

passivado, mesmo na ausência de polarização. Essa situação não varia para meio

arejado ou desarejado, para eletrodo parado ou girando, ou quando é feita a

redução do filme formado ao ar ou não. Essas observações confirmam o caráter
inibidor do íon borato.
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Bórox O,I M 
I -  sem reduçüo , desarejada, w = 1000 rpm 

2-sem reduçZFo, a r e j a d a , w = l 0 0 0 r p m  

3-com reduçõo,desore~odri,w=1000 spm --.--. 
4- com reduçüo, arejada, w = 1000 rpm e-- - - -  
5- sem seduçüo, deso rejada, w =O - - - - -  

6-sem redoçõo,arejada, w=O 

7- com reducao, deçarejada, w=0  --..-- 
8- com redução, ore lado , w =O - .-. - 

Fig. 23 - Variação do potencial de corrosão com o tempo para o Fe em solução 0, l  rnollL 

de bórax, em diferentes condições 



4.1 .I 1 - Estudo da Zona Passiva por Impedância Eletroquírnica 

No presente estudo foi feita a investigação do crescimento de filmes 

passivos eletroquimicamenie formados sobre o Fe em soluções de borato, utilizando 

a técnica de voltametria ciclica com ERD e ERDA nas zonas de potencial ativa e de 

transição ativo-passiva. Já a investigaçio da zona passiva foi realizada por meio 

de Espectroscopia de I mpedância Eletroqu ímica, a fim de caracterizar o filme 

passivo. 

A partir dos resultados de voltametria ciclica para o Fe em solu@o de 

borate 0,1 mollL obtidos neste trabalho, foi verificado que a zona passiva começa 

por volta de -100 mV , dependendo da velocidade de varredura do potencial, e 

estende-se ate a reação de liberação de oxigênio, ao redor de 800 mV (Fig. 3). A 

corrente na zona passiva sofre influência da velocidade de varredura do potencial, 

mas não da velocidade de rotação do eletrodo (Fig. 1 I .I a 11.4 e Fig. 4 ). Os 

experimentos com ERDA mostraram que nessa zona de potencial do disco o anel 

não registra sinal de corrente quando mantido a 600, 400 ou -800 mV (Fig. 10). Já 

os testes potenciostaticoç apresentaram que, quando a potencial é varrido a 20 

rnv.sml ate O mV e então mantido constante, a corrente decresce rapidamente nos 

primeiros segundos, e depois mais lentamente (Fig. 7), sendo que após urna hora, 

quando então foi feita a medida de irnpedancia, ela está ao redor de 6 pA.crn-' e em 

estado quase estacionário. 

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

acordo com virios autores 27,41,43,73,74 , que o filme passivo sobre o Fe em soluções 

levemente alcalinas 6 composto de um óxido do tipo y-Fe203, com alta concentração 

de defeitos por vacâncias de Anion oxigknio e de cation metálico. Esse óxido tem 

uma estrutura tipo espinélio cúbica de face çentrada, com çornposiç30 variável: 

perto da interíace rnetallfilme, possui impurezas de ~ e ~ '  em posições de rede, e 

perto da interface filmelsaluçáo é quase estequiornetrico. 

Com isso, 6 sugerido que o filme passivo tenha um comportamento próximo 

a um semicondutor do tipo n onde os doadores seriam principalmente os cátions 

k2+. 
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Em um semicondutor intrínseco, o "gap" de energia proibida entre a banda 

de valência repleta e a banda de condução vazia não é muito grande, de modo que 

na prápria temperatura ambiente alguns elétrons podem saltar para a banda de 

condução, criando buracos na banda de valentia, que eventualmente se 

recombinarão. Nos semicondutores do tipo n, os elétrons da impureza, cujos 

estados se encontram na banda proibida, mais facilmente se transferirão para a 

banda de condução, de modo que mesmo havendo recornbinações. sempre a 

densidade de doadores (ND) será maior que a de buracos, ou seja, aceptores (NA). 

O filme de óxido passivo sobre o ferro então pode ser visto como um 

semicondutor com defeitos por vaç3ncias e impurezas doadoras, através do qual a 

carga e transportada por elétrons e buracos. O sistema metallfilmelsolução e, 

portanto, constrtuido por um metal base coberto por uma fina camada de 

semicondutor de tipo n, imerso em um eletr~lito. Quando um metal e um 

semicondutor se unem, na interface de contato (mtf) ocorre um alinhamento de 

cargas devido as diferentes energias do nivel de Fermi em cada lado. Esse 

alinhamento produz estados de energia na superfície do metal, que são 

compensados pela alta densidade de elétrons de condução, característica dos 

elementos metálicos. Desse modo o equilíbrio e atingido quando os níveis de Femi 

de ambos os lados se igualam, e o alinhamento de cargas nessa interface pode ser 

visto como um capacitor de capacitância Cu. 

Na interface sernicondutorlsoluçáo ( f ls ) ,  também haverá tal alinhamento de 

cargas, até que os niveis de Fermi no semicondutor e na solução sejam iguais. O 

dato, porem, e que como a densidade de transportadores de carga nos 

semicondutores é muito mais baixa que nos metais, as cargas da superfície não 

serão facilmente compensadas, criando uma região de depleção 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 deformação das bordas das bandas de 

çonduçãa e de valência. É nessa camada de carga espacial que ocorre a maior 

queda de potencial do sistema, e ela também pode ser vista como um capacitor de 

capacitância CCE. Na mesma interface (fls), mas do lado da soluçáo, há a formação 
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da dupla camada de Helrnholtz, devido ao alinhamento de transportadores de carga 

(buracos ou estados de superfície) na superficie do semicondutor e excesso de íons 

da solu@o, que sob o ponto de vista de um capacitar, possui urna capacitâncjã CH. 

O sistema metallfilrnelsolução, quando esta sob polarização externa, tem 

uma diferença de potencial dada por4': 

onde E, se refere a parte polarizável do sistema e E. é constante e esta relacionada 

com a diferença de potencial entre eletrodo de referência e solução. Portanto, 

sendo Edf a diferença de potencial na interíace rnetallfilrne, E, a diferença de 

potencial através do filme e Ew, a diferença de potencial na interface filmelsolução. 

Esta distribuição de potenciais através das interfaces e do filme já foi visto 

com mais detalhe durante a aplica@o do Modelo Ohrnico para o filme formado na 

região de potencial da curva anódica an. Naquela situação o sistema estava em 

estado não estacionário e as correntes de pico variavam de 0,2 a 1.6 rn~.crn-~, 

conforme a velocidade de varredura do potencial. 

Na caracterização do filme durante a aplicação de potenciais 

correspondentes a zona passiva, utilizando Espectrosçopia de impedancia 

Eletroquímica, após uma hora de polarização, e sistema atingiu um estado quase 

estacionário, com densidade de comente anódica ao redor de 6 f l . ~ r n - ~ ,  que 

continuou a decair muito lentamente com o tempo. Para esse caso o filme passivo é 

melhor descrito através do Modelo de Defeitos Pontuais, desenvolvido por 

MacDonald e colaboradores70371, pelo qual o movimento iânico através do filme 

ocorre não só devido a gradientes de potencial, mas também devido a gradientes de 

çoncentraçiio, dando surgimento a migração e a difusão. 



De acordo com aquele r n o d e ~ o ~ ~ ~ ~ ' ,  o filme contém alta concentraflo de 

defeitos por vacâncias de cátion metálico ~ e "  (VF? ) e ânion oxigênio (Ve}, 

assumindo que ele seja composto por y-Fezos. O campo elétrico através do filme é 

homogêneo e possui um valor suficientemente alto (Tabela 71, de modo que a 

contribuiçao do campo induzido devido a camada de carga espacial é pequena 

frente a força do campo para crescimento do filme. E também considerado que o 

sinal da perturbação não afeta a espessura do filme. Os processes que ocorrem nas 

interfaces mlf, ffs e no interior do filme, sob polarização externa, são descritos a 

segui r4' .71: 

Nesta interface ocorrem reações de transferência de carga, em que o ferro 

metalico passa para o filme na forma de ~ e "  e é oxidado na primeira monocamada 

a ~ e ~ ' .  Vacâncias de cgtion são consumidas e de ânion sao geradas, de acordo 

com as equações: 

onde Fe,' é um cátion ~ e "  em posição normal de rede (primeira monocamada), 

vF;' é urna vacância de ~ e ~ ' ,  FeF, é um cátion ~ e "  em posição normal de rede, e 

V, é uma vacincia de ânion oxigénio. As constantes formais de taxa dessas reações 

dependem expanencialrnente da diferença de potencial Edn de acordo com4': 

ki = ko exp ( P-zJ . Edr ) 

RT 



interface filmeísolução : 

MacDonald 40,41,70.71 , em seu modela de Defeitos Pontuais, prop6e que nesta 

ínterface ocorram dois processos simultaneamente: crescimento do filme, por 

incorporação de ânions oxigênio em posições normais de rede, e a dissolução da 

camada passiva, com passagem de ions ~ e "  para a solução: 

onde 0, representa um ânion oxigênio em posi@o normal de rede na superfície do 

óxido. 

Como no presente trabalho a corrente passiva não sofreu influência da 

velocidade de rotação do eletrodo, e medidas com ERDA não registraram corrente 

no anel, nessa zona de potencial, pode-se concluir que o pH do meio, elou a 

cinetica de dissolução do Óxido, elou as propriedades de transporte das vacâncias 

de oxigênio no filme não favorecem a passagem de ions metálicos para a solução. 

castro4' propõe a seguinte reação que também levaria a criaçáo de 

vacâncias de ~ e *  no filme: 

e, de acordo com o autor4', o equilíbrio desta reapão, na zona passiva de 

potenciais, determina a queda de potencial na intetface fls sob condições 

estacionárias, sendo Eftis independente da transfergncia de íons ~ e ~ '  do Oxido para a 

solução. 



Interior do filme 

Através do filme ocorre, então, o fluxo iônico de vacâncias de ~ e "  da 

interface filme/soluçáo para a interface metallfilme, e de vacâncias de ânion O*- em 

sentido inverso, assistido pelo alto campo local. Fromhold e cook4' derivaram a 

seguinte equaçao geral de transporte, que relaciona fluxo de íons com campo 

elétrico: 

J(x,t) = - D SClx,t) cosh lz F EIx,t) a I + o C(x,t) senh Jz F E(x, t) a ] (1 18) 
6x RT a RT 

onde J(x,t) é o fluxo de espécies carregadas no ponto x, D é o coeficiente de 

difusão, C(x,t) é a concentra@o das espécies carregadas, zF é a carga, E(x,t) é o 

campo elétrico local e "a" é a meia distância da barreira de separação. 

A análise acima, baseada na bibliografia e em alguns pontos ajustada para 

as evidencias experimentais do presente trabalho, permitiu uma descrição do 

sistema rnetallfilrnelsolu~áo e as transformações que ocorrem nas intesfaces e 

através da filme, na faixa de potencial passivo. 

Os espectros de irnpedância foram obtidos, como já descrito na parte 

experimental, após o preparo da superfície do corpo de prova peta sistemática 

adotada, a reduçáo catódica de filmes prévios em -3600 mV por 10 minutos, a 

varredura do potencial a 20 m ~ . s - '  e 1000 rpm até O mV e a eçtabilizaflo da 

corrente por manter esse potencial durante uma hora. A corrente continuou a cair 

durante a medida de irnpedância, mas em uma taxa muito lenta, garantindo um 

estado quase estacionário, de modo que os diagramas obtidos tiveram uma 

razoável reprodutibilidade. Durante o teste de impedancia, o eletrodo foi mantido 

estático. 

A Fig. 24 apresenta os diagramas de Nyquist e Bode para o experimento 

acima descrito. Observa-se, no diagrama de Nyquist, um arco que não fecha 

completamente na região de baixas frequências , no diagrama de Bode (log w x log 



12 I ) uma inclinação do segmento linear igual a -0.8150. e no diagrama de Bode 

(log w x 4) um ángulo de fase menor que 90" 

Um circuito equivalente é então sugerido, a partir da seguinte analise: a 

corrente total que atravessa o sistema e igual a soma de duas parcelas: a corrente 

capacitiva, responsável pelo carregamento das diferentes interíaces, e a corrente 

faradaica, originada nos processes de transferkncia de carga e seu transporte: 

Como são independentes entre si, a admitância total do sistema também 

resulta em um somaiorio dessas duas parcelas: 

ou seja, 

Con tríbuicão Capacitíva : 

A contribuição capacítiva, como foi visto no inicio da presente análise, 

provavelmente 4 devido as capacitãnçias da interface rnetalffilme (CM)% do filme, ou 

seja, da região de sua carga espacial, ai incluindo o efeito da adsorção das 

espécies OH- sobre a superfície do óxido (CE), e da interíace filmefsolução, que 

inclui a dupla camada de Helmholtz (CH). Essas três capacitâncias estão em série e 

sua resultante e: 

I = ( a + l + ~ }  - C1221 

C CM CCÇE CH 

 astro^'-^ et al determinaram CH através do diagrama de impedância obtido 

para e metal mantido a -1200 mV, portanto na ausência do filme de Óxido 

passivante. A tentativa de se fazer esta medida nas condições do presente trabalho 

não resultou satisfatoria, pois nessa regi50 de potencial, onde está ocorrendo 



Fig. 24 - Diagramas de Nyquist e Bode para o Fe passivado em 

solu@o 0,1 rnollL de bórax, em O mV 



liberaçae de H?, os diagramas de impedância se mostraram bastante complexos, 

com contribuições indutivas e de Warburg, não havendo garantia que a 

capacitãncia determinada tanto por Nyquist quanto por B ~ d e  realmente represente 

SÓ CH. 

0 s  valores encontrados na bibliografia42." para CH de diferentes metais ou 

ligas, em diferentes soluç6es, são da ordem de 50.10" ~.crn-', enquanto que as 

capacitâncias determinadas por Nyquist ou Bode, no presente trabalho, são metade 

deste valor, ou menores que isso.. Então parece razoável propor que este valor 

represente melhor a parcela i lCu + llCçE, pois devido ao mais alto valor de CHi seu 

inverso pode ser desprezado. A justificativa para isso também pode ser visualizada 

no gráfico apresentado na Fig. 25, que mostra o diagrama de Bode para o Fe em 

barato mantido em -1000 mV, onde o filme está ausente, e em O mV, onde ele está 

presente. Então a maior contribuição capacitiva (reta inclinada) se deve a presença 

do filme passivo. 

Portanto o circuito equivalente a ser proposto deve possuir uma contribuição 

capacitiva, que represente a capacitância do filme: 

pois esta gera uma impedância definida por: 

Como este Cs,, não e uma capacitância verdadeira, no sentido que não 

envolve apenas alinhamento de cargas elementares, mas envolve também íons com 

diferentes mobilidades, e também porque o arca capacitivo obtido (Fig. 24) não é 

um semicírculo perfeito, provavelmente devido a inhornogeneidades da 
i7.78 superfície , talvez ela seja melhor representada por um elemento de fase 

constante (CPEs,,). A impedância gerada por esse CPEfime é definida corno: 
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Fig. 25 - Diagrama de Bode para o Fe polarizado em solução 

0,'l moFIL de bórax, em O mV (1) e em -1 000 mV (2) 

r i  
5 2 
- 
- 
- - 
+ - - - - - 
- 
- - - 
h 

h - + - 
- - - 
h - - 

- - - - - - 
- - - -2,o 

e - 4 , o  
2 - I  O I 2 3 4 5 6 

10" 

Frequência ( Hz) 



onde O s a i ,  j = e A é urna constante que independe da frequência. Este 

ÇPE leva em conta os desvios observados do capacitor ideal, como inclinações 

capaçitivas e ângulos de fase menores que -1 e 90a, respectivamente. Quanto mais 

próximo de um capacitor ideal, a = I e A = 1 IC. 

Contribuição Faradaica: 

4144 A contribuição faradaica à impedância total, segundo Castro et a! , é 

devido a dois processos: 

A primeira parcela, Zw, representa uma impedância do tipo de Warburg, 

relacionada ao movimento das vacâncias de cátions ~ e ~ '  e de ânions 0'- através do 

filme, por difusão e migração, assistido pelo alto campo local. Este fluxo pode ser 

descrito pela resolução da eq. (1 18). A impedância de Warburg, Zw, pode ser 

expressa, de um modo geral, pela equação: 

onde çr representa o coeficiente de Warburg. No caso do trabalho aqui realizado, 

esta Zw pode não ser uma Warburg verdadeira, já que não ocorre dentro da 

solução, mas sim dentro do filme passivo. Então talvez essa impedancia também 

seja melhor representada pela impedância de um elemento de fase constante, 

CPEt,,,,,+,, que leva em conta os desvios em relação a urna Warburg verdadeira, 

como inclinações, no gráfico de Nyquist, diferentes de 45'. 

Esta impedância relacionada ao transporte de massa atravbs do filme e 

representada pelo CPEtmnsWe, é melhor obsewada na região de baixas frequencias, 

pois o termo w-"'será maior. Além disso, o coeficiente "a", que aparece na definiNo 



da irnpedância gerada pelo CPE (eq. 125), tende ao valor de 0,5, quando o CPE 

representa uma irnpedancia do tipo de Warburg. 

A segunda parcela, Zhsiracas, está relacionada aos processos de 

transferência de carga que ocorrem nas interíaces metallfilme e filrnelsoluçáo. Na 

interíace metallfilme, os processos ocorrem em uma taxa que depende 

exponencialrnente do potencial aplicado, de acordo com urna relação do tipo de 

Tafet (eq. 1 1 3). Na interface fi lrne/soluçáo, de acordo com castro4', a reaçáo (1 17) 6 

independente do potencial externo aplicado, ou seja, existe uma queda de potencial 

constante nessa intetface. Esta proposição está baseada, segundo o autor4'. na 

evidência experimental que a corrente passiva em estado estacionário sobre o ferro 

é independente do potencial aplicado. A impedância Zihemce5, relacionada a essa 
42-44. reações, é dada por . 

onde Ra,  Ro e T são parametros dependentes do potencial, associados com 

reações interfaciais. Esta impedância é melhor observada na região de altas 

frequências. 

Finalmente, para o circuito equivalente a ser proposto, falia adicionar Rn, 

que representa a resist&ncia do eletrólito. O circuito equivalente sugerido para o 

sistema metallfilrnelsolução, resultante da passiva~%o do Fe em solução de bórax 

0,1 rnollL é, portanto: 

onde RI = Rg = resistência do etetrólito; CPE, = CPEtranSwe = elemento de fase 

CPE* 

constante que representa o fluxo de vacâncias i8nicas através do filme; R2 = Rintehees 
39t: 

eletrodo 

de 

trabalho 

eletrodo I 

de CPEj 

referência 



= resistência relacionada aos processos de transferência de espécies carregadas 

nas interfaçes meiallfilme e filmelsolução e CPE2 = CPEnim = elemento de fase 

constante que representa as capacitâncias na interface metalfiilrne e na região de 

carga espacial. 

Com o auxilio do software 'Equivalent Cirçuit", EG & G - PAR, versão 3.95, 

esse circuito foi proposto aos dados experimentais referentes aos diagramas da Fig. 

24. A curva experimentat e a curva obtida pela simulação, tanto no diagrama de 

Bode quanto no de Nyquist (Fig. 26), estão em bom acordo. Isso leva a conclusão 

que o circuito equivalente proposto é razoável, mas não exclui outros circuitos. 

O passo seguinte foi verificar se o filme passivo realmente tem um 

comportamento de um semiçondutor tipo n clássico. Para isso é necessirio obter 

espectros de irnpedância em diferentes potenciais dentro da zona passiva. 

Em um semicondutor do tipo n, o inversa do quadrado da capacitância, C2, 

varia linearmente com 0 potencial externo aplicado, E, de acordo cem a equação 

derivada do modelo de Mott-Schottky: 

onde "e" é a carga elementar, e a constante de permissividade do vácuo ( = 

8,85.1 0-l4 F-cm"), E é a constante dielétrica do y-Fe2Os ( = 10). No é a densidade de 

espécies doadoras, EBP 6 o potencial de banda plana, ks e a constante de 

Boltzmann e T, a temperatura absoluta ( = 298 K). 

Os resultados obtidos para passivação em O, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 

700 e 800 mV est%o apresentados na Tabela 10, onde os valores experimentais 

forma ajustados ao circuito equivalente proposto anteriormente, já que os diagramas 

de irnpedância não tiveram sua forma variada com o potencial, continuando a dar 

bons ajustes com aquele circuito na faixa de potencial testada. Como foi 

estabelecido que CPE2 representa a capacitância do filme, portanto do 

semicondutor, e os valores ajustados estão em bom acordo com os obtidos 
1 36 
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Fig. 26 - Diagramas de Nyquist e Bode, experimental e simulado, 

para o Fe passivado em solução 0,l rnol1L de bbrax, em O mV 
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diretamente dos valores experimentais, a partir do segmento linear de diagrama de 

Bode (log / Z I  x log w), foi ptotado (&i,.)-2 x E. apresentado na Fig. 27. 

Um comportamento linear é observada entre O e 500 mV. Provavelmente a 

saída da linearidade em potenciais mais altos seja devido a uma modificaflo da 

çornposição ou estrutura do filme, ou a reação de liberação de O*. O coeficiente de 

correlação linear do segmento reto é de 0,991 6. 

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

cada potencial de passivação 

A indinação da reta permite calcular a densidade de doadores: 

tan a = 2 

c3 E* E Nn 

fornecendo um valor de 2,6.102' doadores.çm4. Este valor e alto, e o filme de 6xido 

pode apresentar um alto grau de degenerescência, isto é, ter um comportamento 

prbxírno ao dos metais, que não seguem a relação de Mott-Schottky. Isto significa 

que o nível de Fermi, em semicondutores com alta densidade de doadores, não se 

encontra no "gap" de energia proibida, e sim na banda de condução, como mostrado 

no diagrama a seguir7': 138 



A expressão de Mott-Schottky foi derivada a partir da condição de que a 

distribuiMo de transportadores na camada de carga espacial segue a estatística de 

Boltzmann. De acordo com Sukhotin et al"'", e segundo o cr~tério de 

degenerescência, para densidade de doadores maior que 1 ~ ' ~ . c r n ' ~ ,  o comprimento 

de anda de De Broglie das particulas se torna da mesma ordem de grandeza ou 

excede a distância media entre os elétrons na banda de condução. O resultado 

disso e degenerescencia do semicondutor. Nesse caso, a estatística de Boltzmann 

é inaplicável, e é necessário derivar uma expressão para C-* como funçáo do 

potencial a partir da estatística mais geral de Fermi-Dirac. Desse modo, os autores 

derivam urna expressão para x E, através da resolução da equaçáo de Poisson, 

chegando a equação: 

A 

Es 

EF 

Comparando esta expressão com a de Mott-Schottky (1291, vê-se que 

diferem no termo &T J e, substituído por 2 EF 1 5 e, onde EF é a energia do nível de 

Ferrni, avaliada por ( h / ~ x ) ~  (3r2 N ~ ) ' ' ~  1 2 m*, h sendo a constante de Planck e m* a 

massa do elétron, em uma primeira aproximação, em repouso. 

EBP 

Para decidir qual das duas express6es deve ser utilizada, Sukhotin et ai7' 

sugerem, em primeiro lugar, a construção do gráfico x E e a avaliaçaio, a partir 

------' BANDA DE CONDUÇÃO 



Fig. 27 - Gráfico de Mott-Schottky para o Fe passivado 

em soluçãe 0,1 rnollL de bórax 



da inclinaMo do segmento reto. de ND Sendo este maior que l ~ ~ ' ~ . c r n ~ ~ ,  deve-se 

avaliar o grau de degenerescência do semicondutor, através do critério: 

onde EF é calculada através da expressão anteriormente citada. Para uma 

densidade de 2,6.10~' doadores.cm", a energia do nível de Fermi. EF, e da ordem 

de 0,5521 eV, resultando numa razão EF I ksT igual a 22, ou seja, um alto grau de 

degenerescência. Portanto, os dados experimentais obtidos podem ser descritos por 

uma equação análoga 2 de Mott-Schottky, se existe um entortamento da banda da 

superfície do semicondutor, e isso será avaliado, em uma primeira aproximaMo, 

por7': 

onde E são as potenciais da região linear do gráfico x E. Para O mV, r1 é 5, e 

para 500 rnV, q é 25, portanto e obedecido o critério dado pela equaçso (1331, 

mostrando a existência de urna zona de depleção próxima a interface 

semicondutorleleirólito. Então, para a densidade de doadores aqui determinada, é 

mais correto calcular o potencial de banda plana por: 

e a espessura da camada de carga espacial através de: 

Os valores obtidos foram Egp = -0,68 V; LE igual a 0,54 nm para O mV e 

0,71 nm para 500 mV. Esses valores de espessura da região de carga espacial 
79.80 coincidem com os determinados pelos autores para o ferro passivado em 

solução de sulfato, utilizando a técnica de pulso galvanostatice. 



Portanto, o filme passivo anodicamente formado sobre o ferro em soluções 

de bórax 0, l  mollL tem o comportamento de um semiçondutor degenerado, devido a 

alta densidade de doadores. Contudo, o entortamento das bandas de çonduç3o e 

de valência na região de junção com o eletrólito parece ser suficientemente grande 

para demonstrar a existência de urna camada de depieção, ou seja, de carga 

espacial. Como foi considerado que a espécie passivante 6 o y-Ffe2O3, que tem 

densidade igual a 5.24 g.cmm3 e massa molar de 160 g.mol". e possível calcular a 

percentagem de ~ e ' '  no óxido: 

x = 3,94.10~~ átomos de Fe por çm3 

A espessura mínima do filme passivante necessária para que ocorra 

entortamento de banda e garanta a existência da camada de carga espacial na 

junção com o eletrólito, de modo que a relação linear entre C-* e O potencial (eq. 

131) possa ser observada, é dada por? 

que, nesse trabalho, resultou em 0,5 nm. Consultando a Tabela 8, verifica-se que a 

espessura do filme formado ate o potencial do pico anódico 11, a urna velocidade de 

20 m ~ . s - ' ,  é de 6.3 nm, avaliada através da carga passada. Se for considerado 

varredura ate O mV ( > EpII) e a permanência nesse potencial por um periodo de 

uma hora, antes de se iniciar as medidas de irnpedância, com certeza o filme 

possuirá uma espessura superior a 6,3 nm, que já e maior que os 0,5 nm mínimos 

necessários para a existência da região de carga espacial. 



Acima de 600 mV se observa um aumento brusco na capacitância 

representada por CPE2 no circuito equivalente (Tabela 10). Com o inicio da reaeo 

de liberação de oxigênio, de acordo com: 

os elétrons liberados na interface flrnelsolução poderiam, por tunelamento, ser 

transferidos diretamente desta interface para o metal base. Nesse caso, e esperado 

que a capacitancia do filme (CPE2) não varie. Esses elétrons, contudo, podem ser 

transferidos para estados doadores , na região de "gap" entre as bandas de 

condução e de valência, proximo a interface filrnelsolu@o. Essa recornbinação 

diminui a espessura da camada de carga espacial, aumentando a capacitincia do 

filme, como realmente observado. Parece então razoável sugerir que as rea~ões de 

transfergncia de carga na interface filrnelsolução se deem preferencialmente via 

estados de energia na região do "gap", e não por tunelamento direto. 

Também pode ser observado que e início da reação de formago 0 2  n3o 

alterou a forma, mas apenas os valores dos diagramas de Nyquist e de Bode, e o 

mesmo circuito equivalente proposto anteriormente não perde sua validade, 

continuando a dar bons ajustes. Não houve o aparecimento de uma impedância de 

Warbusg verdadeira produzida pelo transporte de massa em solução envolvendo 

espécies da reação (54). De fato, os elétrons transferidos através da interface 

filrnelsolução, devido 5 reação de oxidação, podem eventualmente se recornbinar 

com buracos, diminuindo a densidade de transportadores rninoritários. Essa 

diminuição é semelhante ao sobrepotencial de concentração7' observado em 

eletrodos metálicos. Então, por maior que seja a voltagem aplicada a esta interface, 

nCio aumenta a corrente devido A liberação de 02, pois esta limitada pelos 

transportadores minoritarios. Por isso, esta reação está limitada não pelo transporte 

de massa na solução, e sim pelo transporte de carga no interior do sernicondu2or, o 

que poderia justificar o não aparecimento de uma Warburg verdadeira, dentro do 

eletrólito: ela náo é o passo determinante da velocidade da reaçio. Talvez esse 

mesmo fato também justifique o aumento de R2, a resistgncia nas interfaces, nas 

potenciais de 700 e 800 mV. 



A Fig. 28 apresenta o diagrama de Bode para o eletrodo passivado em O mV 

em diferentes tempos de medida de irnpedCinçia: após 1, 2, 3 e 4 horas. Se na 

interíace filmefsolução não há dissolução do filme passiva, então deveria ocorrer um 

espessamento do filme, com aumento da impedânçia total. Não e o observado: os 

diagramas da Fig. 28, para os 4 tempos, estão totalmente sobrepostos. 

Provavelmente isso aconteceu porque ao longo de 4 horas a corrente diminuiu 

muito, chegando a poucos pA.crnm2, de modo que o espessarnento do filme deve ter 

sido muito pequeno para dar diferenças nos diagramas de impedançia. Talvez fosse 

necessário fazer medidas em um tempo bem maior de passivação nesse potencial. 

4.11 . I 2  - Formação e Redução Galvanostática do Filme 

No item anterior, foi feito o estudo do filme passivo eletroquimicamente 

formado sobre o ferro em solução de bórax 0,l molfL através da técnica de 

espectroscopia de irnpedincia etetroquímica. Para complementar essa investigaçáo, 

utilizou-se também a técnica galvanostatica para formação e redu@o do filme 

passivo. 

Nesse estudo, a filme prévio formado ao ar foi reduzido por aplicação de 

uma densidade de corrente catbdica de -1 O r n ~ . c m ~ ~ ,  por 1 O minutos. O potencial se 

manteve entre -1,5 e -1,6 V, ocorrendo liberação de H,. Em seguida, a densidade de 

corrente foi alterada para 26,5 pA.cm'*, e mantida nesse valor, enquanto foi 

registrada a variação do potencial com o tempo, durante a formação galvanostatica 

do filme passivo. A Fig. 29.a apresenta os resultados obtidos. Três patamares de 

potencial são observadas: Q primeiro, em -725 mV, o segundo, em -475 mV, e o 

terceiro em 935 mV. Após 104 minutos de experimento, o eletrodo de trabalho 

estava totalmente passivado, ocorrendo liberação de Oz sobre sua superficie. 

Os valores de potencial correspondentes aos dois primeiros patamares são 

bastante próximos aos dos picos anódicos II e III dos experimentos de voltamettia 

ciclica realizados em baixas velocidades de varredura do potencial (Tabela 3). 

Portanto, o primeiro patamar pode estar associado a formação de Fe(OHS2 

diretamente do fero metálico, cujo potencial de equilibrio é -900 mV. O segundo 
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Fig. 28 - Diagrama de Bode para o Fe passivado em solução 0, l  molJC 

de bórax, em O mV. Influência do tempo de passivaçáo ( 7 ,  2, 3 e 4 

horas) 



patamar estaria associado, então, a transformação do Fe(OH)2 já formado a y- 

FeOOH. O potencial de equilibrio desta reação é -550 mV. O y-Fe00i-i originado se 

desidrata a y-Fe203, que seria a espécie passivante, elevando o potencial a 935 mV, 

onde ocorre a reação de liberação de 02. 

A carga passada durante o primeiro patamar de potencial (108 rn~.crn'~) 6 

aproximadamente o dobro da passada durante o segundo patamar (57 m~.cm-2). 

Esta evidência esta de acordo com a fato que cada mo1 de Fe(OH)* formado a partir 

de Fe metálico consome 2 Faradays de carga, enquanto cada mo1 de Fe(Oi4)~ 

transformado a y-FeOOH consome 1 Faraday de carga, ou seja, a carga envolvida 

na primeira transformação deve ser, teoricamente, o dobro da envolvida na segunda 

transforma$áo. Durante a forrnaçáo do Fe(OH),, algum ~ e * '  pode passar para a 

solução, como detectado pelo anel mantido em condições oxidantes nos 

experimentos de voltametria cíclica. Mas, como vistoI esta quantidade e mínima, 

devido a a@o do ãnion borato, como agente tamponante e inibidor de adsorção. 

Após o potencial alcanqar o valor daquele de liberação de Q2, O sinal da 

densidade de corrente foi invertido, ocorrendo a redução do filme anteriormente 

formado, com o registro da varía@o do potencial com o tempo (Fig. 29.b). Não são 

observados patamares de potencial, mas algumas inflexões na curva E x t, quando 

então o potencial cai mais acentuadamente para a valor onde inicia a reação de 

liberaçáo de H, (-1000 mV). A carga passada até o inicio desta reaçáo (92 rnc.cw2) 

e menor do que a carga total passada durante a formaflo do filme, até o inicio da 

reação de liberação de O2 (165 m ~ . c m - ~ ) .  Já foi visto que durante a forma@o do 

filme ocorre a passagem de ~ e * *  para a solução, mas este e pouco em relação a 

diferenp de carga que existe entre os processos de formação e redução do filme 

passivo. 

É proposto, entáo, que estejam ocorrendo os seguintes processos, uma vez 

feita a análise do balanço de cargas e dos valores de potencial até os pontos de 

inflexão: o primeiro ponto ocorre em -800 mV. A carga passada até esse ponto é de 

35 m~.cm**, e corresponde a um tempo de 22 minutos de aplicação da corrente 

catodica. Talvez nesse estágio tenha ocorrido a reação de redução do O2 formado, 

já que sua difusão na solução é dificil, e o corpo de prova estava cobertpqgor 



bolhas. A segunda infiexão ocorre em -855 mV. após decorridos 12 minutos, ou 19 

rn~ .c rn -~  de carga passada. Pode-se supor que nesse intervalo de tempo entre a 

primeira e a segunda inflexão esteja ocorrendo a redução do filme de Fe20s para 

Fs3U4. Entre a segunda inflexão e o início da reação de liberação de H2 ocorre um 

consumo de 38 rn~.crn-' de carga, durante 24 minutos. Provavelmente, nesse 

intervalo, estejam ocorrendo duas reações: uma de redução de Fe304 para Fe(OH)2 

em estado sálido (E, = -820 mV), e outra de redução do Fe304 para ~ e "  solúvel, já 

que o experimento com eletrodo de disco e anel indicou a passagem de uma 

pequena quantidade de ~ e "  para a salução durante a volta católica, em um 

experimento de voltametria ciclica, em potenciais ao redor de -780 mV, para baixas 

velocidades de varredura do potencial. A inflexão em -910 mV poderia ser uma 

indicação desses dois processos. A soma de toda a carga envolvida nos processos 

de redução aqui descritos fornece os 92 m~.crn-*  passadas, e restaria sobre o 

eletrodo um filme remanescente de Fe(OH)2, que se reduziria a Fe metálico em 

potenciais iguais ou menores que o de liberação de HZ. 

Concluindo, a formação galvanostatica de filme sobre o ferro em soluç3o de 

bórax 0,l molJL produz três patamares de potencial no gráfico E x t, envolvidos, 

respectivamente, com a formação de um filme de Fe(ll), a transformação desse para 

um filme de Fe{lf'l) que leva a passivação, e com a reação de liberação de 0 2 .  Na 

redução galvanostatica do filme assim formado, não há patamares bem definidos, 

mas algumas inflexões na curva E x t, antes do decaimento do potencial devido a 

rea@o de liberação de H?. A curva de potencial assim obtida pode estar relacionada 

com a redução do filme de Fe(III) a um filme de Fe(ll), que permanece sobre o 

eletrodo, podendo se reduzir em potenciais tão negativos quanto o da reação de 

formação de H2. 



Fig. 29 - Variação do potencial com o tempo durante a formação (a) e a redução (b) 

galvanostatica de filme sobre o Fe em solução 0, l  rnollL de borax 



4.2 - Estudo do Borato como tnibidor de Corrosão 

4.2.1 - Influência da Concentraçãto de Borato e do pH 

Como salientado na parte inicial do presente trabalho, após o estudo do 

crescimento do filme passivo sobre o ferro em soluçio de borato de sódio O, l  molJL, 

foi feita uma investigação sobre a atuação deste ânion como um inibidor de 

corrosão, para melhor entender o comportamento das curvas voltam&tricaç obtidas 

anteriormente, isto é, a obtenção de baixas densidades de corrente anódica e 

catódica nos experimentos com eletrodo de disco, pouca dissolução, determinada 

através do uso do eletrodo de anel, e uma superfície brilhante ap0s os ensaios. 

Primeiramente, foram realizados experimentas voltamétricos, utilizando 

eletrodo de disco e anel, com o ferro em solução de perclorato de sódio 0,3 molJL, 

com o pH ajustado para 9,4, por adição de solução de NaOH. Isso é necessirio 

porque, ao adicionar pequenas quantidades de bórax à solução de perclorato, seu 

ptf passa de um valor aproximadamente neutro, já que é um sal proveniente de 

ácido e base fortes, para um valor ao redor de 9,4, decorrente da hidrólise do ânion 

borato. Então, para que comparações possam ser feitas, a solução contendo 

apenas perclorato devera ter um pH aproximado ao daquelas as quais foi 

adicionado borato. 

Os experimentos voltamétricas seguiram a mesma sistemática adotada 

anteriormente, ou seja, antes de iniciá-los, o disco foi polido até alumina O,1 prn e foi 

feita redução catódica do filme formado ao ar, por aplicação de -t ,6 V durante 10 

minutos. Todos as experimentos foram realizados em meio desarejado com N2, e 

com rotaqáo 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 m ~ . s - I .  Um pico anódico (PA) e, quando a varredura é invertida, um pico catódico 

(Pc) são observados,Após este, a corrente catódica tende a aumentar novamente 

devido a reação de liberação de H2. AO continuar a çiclagern, a corrente, tanto 

anódicst como catódica, se sobrepõe aquela do primeiro ciclo voltam6triçe, com 

exceqão aos picos anodica e catódico, que tendem a crescer continuamente, com 

deslocamento do potencial de pico anodico (Epa) para valores mais positivos, 



potencial de pico catodico (Epc) para valores mais negativos. lsso indica um 

aumento do grau de irreversibitidade dos processos eletroquimicos com a ciclagem 

de potencial, e também que estes dois picos, PA e PC, formam um par redox. 

Alem da ciclagem, foram testadas diferentes velocidades de varredura do 

potencial, entre 10 e 150 m~.s- ' .  Ocorre um aumento continuo, tanto na densidade 

de corrente do pico anódiço /IpA) quanto na do pico catbdico (Ipc), e também um 

deslocamento dos potenciais de picos anódico e catódico para valores mais 

positivos e negativos, respectivamente, com v. A partir da velocidade de 80 m~.s - ' ,  

o pico catódiço deixa de ser observado devido a sobreposição da corrente de 

liberação de H2. A Fig, 31 apresenta as rela~ões ipA x V e EpA x v, para esse meio. O 

coeficiente linear das retas traçadas foi 0,98. O deslocamento do EPA e do EPC com 

o aumento de v também é um indicative do aumento da irreversibilidade do sistema. 

Todas as curvas voltam4tricas obtidas, tanto em diferentes v como por ciclagem do 

potencial, mostram que a carga anódica total & bem maior que a carga catodica 

total, isto é, qdq, >>> 1. Entãa o filme formado durante a varredura direta não se 

reduz totalmente na varredura inversa, ou o faz em potenciais mais negativos que o 

de liberação de H?, OU ainda a carga anodica total não foi gasta apenas para 

formação de filme, mas também para originar espécies que passam para a solução. 

Isso pode ser confirmado através de experimentos a diferentes velocidades de 

rotação do eletrodo e também pelo uso do eletrodo rotatório de disco e anel. A 

corrente ipA, que em um experimento estático e de 1,6 rn~.crn-~, aumenta para 7,9 e 

8.8 rn~.crn-' em rotaçóes de 1000 e 2000 rpm, respectivamente, e com urna 

velocidade de varredura de 50 rnv.s-'. Esses resultados demonstram que há 

passagem de espécies solúveis para o eletrálito. A mesma observação foi feita 

tarnbem para i p~ ,  mostrando que a redução da filme produz espécies em solução. 

A partir desses resultados foi então utilizado o eletrodo rotatório de disco e 

anel. A velocidade de varredura do disco foi fixada em 50 rnv.sm', e sua rotação em 

1000 rpm. O potencial do anel de platina foi mantido em 600 mV e -800 mV, a fim de 

captar íons ~ e ~ '  e ~e". respectivamente. A Fig. 30.b mostra a variação da corrente 

do anel, mantido em 600 mV, com a varredura do potencial do disco. São 

observados 4 picos anódicos na anel, três durante a varredura direta, e um na 

varredura inversa. O primeiro pico surge em aproximadamente -61 0 mV, Q segundo 



Fig. 30 - Voltamograma ciclico (a) do Fe em soluçáo 0, l  mollL de 

perclorata de sódio, com rotação de 1000 rpm e v = 50 r n ~ . s - I .  

Variação da densidade de corrente do anel de Pt, mantido a 600 

mV (b) e a -800 mV (c) com a varredura do potencial do disco 



em -150 mV, coincidindo com o potencial do pico anódico do disca, e o terceiro em 

240 mV, quando o disco está passivado. Há um mínimo de corrente entre os dois 

primeiros picos anodicos do anel em -500 rnV. Ao inverter a varredura, outro pico 

anbdiço surge no anel, em -990 mV. Com a ciclagern continua do potencial, o 

terceiro e o quarlo picos de corrente no anel diminuem, e o primeiro e o segunda 

pico aumentam e tendem a coalescer. Quando o potencial do anel é mantido em 

-800 mV, e observado um pico catódico no anel com a varredura do potencial do 

disco, em aproximadamente -400 mV. Com a ciclagern do potencial, este pico 

catódico tende a aumentar (Fig. 30.c). 

Após estes testes, a superfície do corpo de prova não apresentou corrosão 

localizada, mas com manchas, e a salução adquiriu uma tonalidade amarela tênue, 

indicando a passagem de ions ferro para a solução. 

Os resultados apresentados permitem que se tire algumas conclusões. A 

oxidação potenciodinâmica do ferro em soluç%o de perclerato é caracterizada por 

uma extensa região ativa, com um único pico de corrente, após o qual o eletrodo 

passiva. Durante a região ativa de potenciais há passagem de ions ~ e ~ '  para a 

solução 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 alcança um valor 

de 79,6 rn~.crn-', avaliada para o primeiro ciclo. A carga passada na anel, durante 

toda a varredura direta do disco, corresponde a 0,097 mC, sem correção da área. 

Essa carga permite calcular o número de móis de ~ e * '  que foram oxidados a ~ e ~ '  no 

anel e, dividindo pelo fator de coleçiio do anel, o numero de móis de ?=e2' que saiu 

do disco. Com isso é possível calcular a carga gasta para oxidar o Fe a ~e ' *  solúvel 

no disco, resultando 4,Q rn~.crn*~. 

Também foi verificado que, ao longo da região ativa de potenciais, h3 uma 

faixa de potencial em que ions ~e' passam para a solução, sendo captados pelo 

anel mantido a -800 mV. A carga total passada no anel durante esse processe e de 

0,1014 mC, que permite cálculo do número de móis de ~ e ~ '  que se reduziu no anel a 

~ e ~ '  e. dividindo pelo fator de coleção do anel, o número de móis d e  ~ e ~ '  que saiu 

do disco. Supondo que ocorra a oxidação de espécies Fe(ll) do filme para em 

solução, a carga envolvida nesse processo e de 0,29 m~.crn". A soma das duas 



Fig. 31 - Variação do potencial e da densidade de corrente do pico 

anodico PA com a velocidade de varredura, para o Fe em solução 

O, t mollL de perclorato de sódio, com rotação de I000 rpm 



cargas de dissolução, para formaçáo de ~ e ~ '  e fe3' solúvel, é 4.29 mc.crnL2 que, em 

relação a carga anodica total, çerrespande a 5,4% desta. 

Portanto, o pico anódico apresentado no voltamograma do disco 

corresponde a formação de um filme contendo espécies Fe(ll), com passagem de 

íons ~ e "  para a solução. Com o aumento da potencial, parte do filme se oxida e 

passa a conter espécies Fe(lll), com passagem de ~ e ~ '  e ~ e ~ '  para a solução. A 

formação dessa nova espécie contendo Fe(FII) leva a passivação, durante a qual o 

filme espessa na interíace rnetallfilme e se dissolve parcialmente na interface 

filrnelsolução. Esse modelo está de acordo com a idéia de que espécies Fe(ll) são 

constantemente produzidas durante toda a região anodica de potenciais. 

Ao inverter a varredura do potencial, a presença de histerese comprova a 

existência do filme passivo. Após um ciclo voltamétrice completo, a carga catódica 

total e menor que a anódica, mesmo levando em conta a f r a ~ ã o  relativa aos 

processos dissolutivos. Isso mostra que a redução do filme ocorre em potenciais tão 

negativos quanto o de liberação de H2.. Durante o processo de redução, o eletrodo 

de anel, mantido a 600 mV, capta espécies ~e' '  em solução, em um potencial da 

disco de -990 mV. Portanto o filme contem espécies Fe(lll) que, ao se reduzirem, 

geram ions ~ e ~ +  que passam para o eletrólito e são oxidados a ~ e ~ '  no anel. 

Quando o anel e mantido a -800 mV, nenhuma espécie é captada pelo anel durante 

o processa de redução. 

Com a ciclagem contínua do potencial, tanto o pico anódico como o catódico 

aumentam, mostrando que durante o processo de dissolução, em que há passagem 

de ions ~ e * '  em ~ e *  para a solução, ocorre um aumento da rugosidade da 

superfície eletrbdica, ocasionando o aumento da área ativa do eletrodo. 

Portanto, a passivaflo do ferro em solução de perclorate de sódio não é um 

processo eficiente, pois requer a passagem de uma grande quantidade de carga 

anódica (79,6 rnc-crn-', para uma velocidade de varredura de 50 rnv.sm') antes que 

ocorra uma diminuição da corrente, que caracteriza a passivaç30. O ânion 

perclorato, proveniente de ácido forte, não têm tendência a se adsower sobre a 

superfície metálica, então a dificuldade de atingir o estado passivo pode ser devido 
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a acidificaçáo iocalizada da superfície do metal. durante a oxidaçáo do Fe a ~e ' '  e 

sua hidrolise, ou i formação de um filme através de um mecanismo não 

topoquímico, mas por precipita@o de um sal, requerendo a saturação da espécie 

depositada nas proximidades do eletrodo cem grande passagem de corrente. Talvez 

seja essa a melhor explicação, já que para o eletrodo estático a densidade de 

corrente do pico anodico, antes da passivação, é bem menos, come já citado. 

O passo seguinte foi adicionar pequenas quantidades de bórax i solução de 

perclorato de sOdio 0,1 mollL e , para uma velocidade de varredura do potencial de 

50 r n ~ . s - '  e uma rotação do eletrodo em 7000 rpm, verificar a influencia da 

concentraçao 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 adições de 500, 1000, 1500, 2000, 2500 e 3000 ppm de 

borato a solução de perclorate. O pH dessas soluções, após misturar o borato, 

vanou entre 9,?4 e 9,17, e não foi feita adição de NaOH. A Fig. 32 apresenta os 

vottamograrnas ciclicos obtidos. Comparando estes voltamogramas com aquele de 

ferro em solução de perclorato puro (Fig. 301, verifica-se que há um decr6scirno 

marcante no pica anódico PA, pois a adição de apenas 500 ppm de bórax reduz a 

densidade de corrente desse pico de 7.87 m~.crn'* para 3.0 m~.cm-'. Além disso, 

seu potencial se desloca para valores mais positivos, variando de -1 50 mV para 720 

mV. Com a ampliação da escala do eixo de correntes, dois "ombros" anbdicos são 

observados antes desse pico anódico principal (Pa). Também pode ser visto que a 

adição crescente de borato tem pouca influência sobre a altura desses ombros, mas 

provoca uma contínua diminuição do pico anódico PA. Na varredura inversa, as 

curvas cortam o eixo dos potenciais em um valor aproximadamente constante e 

igual a 4 0 0  mV. Após, há um pico catódico, que também tende a diminuir com o 

aumento da concentração de bórax. A Tabela 11 apresenta os valores de carga 

anódica total (q,), densidade de corrente do pico anodico (ip*), potencial desse pico 

(EPA), densidade de corrente (ipC) e potencial (Epç) do pico cat6dic0, e O potencial 

onde a curva corta o eixo dos potenciais (Ew), dando surgimento a correntes 

catódicas, para os experimentos realizados em solução de perclorato com adição de 

O a 3000 pprn de borato de sbdio, a 50 rnv.ãl e 1000 rpm. 



f ig. 32 - Voltamogramas çíclicos do Fe em solução 0,1 mollL de 

perclorato de sodio, com rotação de 1000 ípm e v = 50 rnv.sm'. 

Efeito da adição de bórax: 1 - 500 ppm; 2 - 1000 ppm; 3 - 1500 

ppm; 4 - 2000 ppm; 5 - 2500 pprn e 6 - 3000 pprn 



TABELA li - Valores de carga anódica total, densidade de corrente de pico e 

potencial de pico, para os picos an~dico e çatodico apresentados pelos 

voltamogramas do Fe em perclorato, com diferentes adições de borato 

Outro experimento realizado foi a verificação da influência da rotação sobre 

as curvas voltarn~triças. Quando o eletrodo está estático, as densidades de comente 

são um pouco menores do que quando esta girando, mas para diferentes 

velocidades de rota@o, a diferença e pequena, podendo até ser atribuida a 

irreprodutibilidade do experimento, pois não é observado um aumento da corrente 

com a rotaçao, mas uma variação aleatbria. O transporte de massa através da 

solução deve influenciar a cinktica de oxidação de ferro nesses meios, mas não e o 

passo determinante da velocidade. O uso do eletrodo de anel poderá ser mais 

esclarecedor sobre os processos de dissolução do metal. 

Para cada concentra@ de bórax também foi verificada a influência da 

ciclagem contínua de potencial sobre o peifil dos voltamogramas cícliws. Para 

concentrações entre 500 e 2000 ppm de bórax, o segundo ciclo apresenta 

densidades de corrente menores que o primeiro e o pico anodico PA praticamente 

desaparece. No terceiro ciclo, a corrente começa a aumentas novamente, dando 

surgimente ao pico anódico PA. O mesmo ocorre com o pico catódico: no segundo 

ciclo, ele diminui, e a partir do terceiro, começa a aumentar novamente. 0 s  

potenciais de pico anódico e catodico (Em e EPC) também variam com a ciclagern, 

se deslocando para valores mais negativos. Para concentrações de 2500 e 3w 



ppm de bórax. no segunda ciclo há novamente uma grande redução da corrente, 

tanto anodíca como catódica, e o pico anódico desaparece. Nas ciclagens 

seguintes, a corrente continua a diminuis, e até o f 6" ciclo, quando o experimento foi 

interrompido, ainda era essa a tendência. O segundo ciclo anódico não reproduz o 

voltamograma caraçterisitico 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 an~dicos 

I, II e I II, anteriormente. O pico çatódico, apresentado na voltamograma do ferro em 

perclorato, também desaparece, dando surgimento a região catódica sem picos, tal 

como obtido na solução contendo somente borato. Os potenciais dos picos 

anódicos I, II e 111, que ficam evidenciados após o segundo ciclo, também coincidem 

em valor com aqueles apresentados para o ferro em bórax 0, l  mollL, para a 

velocidade de varredura de 50 rnv.9' (Tabela 3). A Fig. 33 apresenta os 

voltarnogramas obtidos por ciclagem, do primeiro ao quinto ciclo, evidenciando a 

mudança do primeiro ciclo, característico de experimento em perclorato, para o 

segundo ciclo, característico do experimento em borato puro. 

Para as soluções de perclorato contendo 1000, 2000 e 3000 pprn de borato 

também foram realizados experimentos utilizando eletrodo rotatório 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 m ~ . s - ' .  com rotação de 

1000 rpm. A Fig. 34 apresenta as voltamogramas obtidos, mostrando a corrente no 

anel em função do potencial do disço. Para o meio contendo 1000 pprn de borato, 

quando o anel esta em condições oxidantes (Ean,I = 600 mV), é observado, no 

primeiro ciclo, um pico de corrente anódica na varredura direta, e outro na varredura 

inversa. O primeiro pico anódico no anel ocorre quando o potencial do disco é igual 

a -650 mV, próximo ao potencial do disco correspondente ao primeiro pico anódico 

no anel para a solução contendo apenas perclorato, e igual ao potencial do disco 

relacionado ao pico anódico na anel, para a solução de bórax puro, embora com 

maior densidade de corrente. O segundo pico de corrente anódica no anel ocorre, 

na varredura inversa, em um potencial do disco igual a -1 200 mV, um valor um 

pouco mais negativo que iquele obtido na soluçSo de perclorato puro. Com a 

ciclagern do potencial do disco os picos de corrente anódica no anel diminuem, mas 

a partir do quinto ciclo surge outro pico anódico, no potencial do disco igual a 40 
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Fig. 33 - Valtamograma cíclico do Fe em solução 0, I mollL de 

perctorato de sodio com adição de 2500 ppm de bórax, com 

rotação de 1000 rpm e v = 50 m ~ . s - I .  Efeito da ciclagem do 

potencial 



2000 ppm 

3000 ppm 

1 

400 800 

Fig. 34 - Variação da densidade de corrente do anel de Pt 

com a varredura do potencial do disco de Fe em solução 

0, l  rnollL de perclorata de sódio com diferentes quantidades 

de bórax; v,,, = 50 m~.s " ;  w = 1000 rpm; 1 - E,.,, = 600 mV; 

2 - Eaner = -800 mV 



mV. Quando o anel é mantido em condições redutoras (Eanei = -800 mV), na 

varredura direta do disco aparece um pico de corrente catódica no anel em um 

potencial do disco de -630 mV, que diminui com a ciclagem. Com o aumento da 

concentração de bórax para 2000 ppm, novamente a anel, mantido em condições 

oxidantes, apresenta um pico de corrente anódica 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 catódica no anel, em um potencial do disco de -1 700 

mV, como no experimento anterior, mas de menor densidade. A ciclagem contínua 

do potencial da disco não provocou o surgimento de pico de corrente, anódica ou 

catodica, pelo menos até o oitavo ciclo, quando o experimento foi interrompido. Para 

o meio contendo perclorato mais 3000 ppm de borato, o anel mantido em condiçoes 

oxidantes registrou os dois picos de corrente módica, nas varreduras direta e 

inversa, nos mesmos potenciais de disco anteriores. Em condições redutoras, o anel 

não registrou pico de cerrente catódica durante a varredura do disco. A Tabela 12 

resume os resultados encontrados com a utilização do eletrodo de anel, para as três 

concentrações de b0rax testadas. 

TABELA I 2  - Densidade de corrente de pico no anel de Pt em perçloraio contendo 

diferentes quantidades de borato 

Alem dos experimentos já relatados, também foi verificada a influência do 

pH sobre o perfil voltamétrico do ferro em solução de perclorato contendo borato. 

Para isso, a concentração de borato foi fixada em 1000 ppm, a velocidade de 

varredura do potencial em 50 mv.8" e a rotação do eletrodo em 7000 rpm. Alem do 

pH 9,14, característico da solução de perclorato de sbdio 0, l  mollt com adição de 

1000 ppm de borato, foram testadas so tuções de pH 10; 1 0,5; 1 I ; I I ,5 e 12, por 
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adição de NaOH. Com o aumento do pH, o pico anódico P, tem sua densidade de 

corrente diminuida, e seu potencial deslocado para valores mais positivos. O pico 

catódico Pc também diminui e se desloca para valores mais negativas de potencial. 

Para attos valores de pH, ocorre polarização da reação de Hz, o que provoca urna 

separação da corrente desta reação e do pico catódico. 

Desse modo, foi possível constatar as propriedades inibidoras do ion 

borato. A medida que a concentração de borato aumenta, a passivação se torna 

mais eficiente, com passagem de menor carga anbdica (Tabela 11 e Fig. 32). A 

adição de 500 ppm de borato i solução de perclorato reduz o pico anódice em 62%. 

A presença do içopotencial quando a varredura e invertida mostra que sempre a 

mesma espécie está sofrendo redução, mesmo com a variação da concentração de 

barato. Com a ciclagem continua do potencial (Fig. 33) e observado que o primeiro 

e o segundo ciclo anódico são bastante diferentes. O primeiro ciclo apresenta uma 

variação da corrente cam o potencial que parece ser urna combinação do 

comportamento do ferro em perclorato puro e em borato puro, isto é, aparecem os 

dois "ombros" de corrente anodica na varredura direta, correspondentes aos picas I 

e II dos experimentos realizados em borato puro, e também aparece o pico anodico 

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 anódica PA desaparece, surgindo o 

"ombro" de corrente, denominado pico anódico III nos experimentos só com borato. 

O mesmo ocorre quando a varredura é invertida: o pico catódico Pc, caracteristico 

do meio com perclorato apenas, desaparece na segundo ciclo, dando surgimento a 

região de correntes catodicas sem picos, tal como aquela do meio contendo só 

borato. Parece haver uma competitividade entre os ânions borato e perclorato: o 

ânion borato se adsowe sobre a superfície do metal, dificultando sua dissolução, 

devido ao seu efeito tamponante, que evita acidificaqáo local provocada pela 

hidrólise dos íons ~e' '  gerados durante a oxidação do eletrodo, no início da 

varredura do potencial: 

MacDougall e ~ a r d w e 1 1 ~ ~ ~ ~  sugerem que a adsorçáo de ânions derivados do 



borato, como H3B0; e HB40;, sobre a superfície do metal, poderia aumentar a taxa 

de troca de lugar metal-Íons oxigenio na superfície, de modo que os estágios iniciais 

da passivação seriam facilitados. Ao continuar a varredura do potencial, antes do 

filme de FeIll), formado até o pico anódico 11 ,  se transformar no filme de FeIlll), no 

terceiro pico anodico, que levara a passivação, tal como nos experimentos 

realizados na solução contenda apenas borato, ocorre um processo de!etério 

daquele filme inicial, provocado pelo perclorato. Como esse ânion não possçui uma 

habilidade interativa com a superfície do metal, provavelmente o perclorato tenha a 

capacidade de dissolver parcialmente o filrne até então formado, por reação 

elietroquirnica e transformação em complexos solúveis. Nesse ponto, então, surgem 

evidencias da competitividade dos dois anions presentes: se o borato não consegue 

evitar a formaçio de tais sais, pelo menos dificulta-a, polarizando e diminuindo a 

taxa do processo que ocorre sob o pica anodico PA (Fig. 33). Na segunda ciclagern, 

o efeito do Gnion borato fica mais evidente. A varredura inversa não 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 açio do ánion 

perclorato. Por isso surge, após os picos I e If, o pico 111, característico da solução 

contendo apenas botato. Ou seja, este pico sempre esteve presente, mas 

encontrava-se sob o pico anodico PA. Enquanto na solução de perclorato as 

ciclagens contínuas mostram aumento de corrente, anódica e catódica, indicando 

dissolução do metal e aumento da rugosidade da superfície, a adição de borato ao 

meio estabiliza e filme passivo, de modo que na ciçlagem seguinte há urna grande 

diminuição da corrente, e os processos provocados pelo perclorato parecem não 

ocorrer. Para çoncentsações aqui testadas até 2000 ppm de borato, a partir da 

terceiro ciclo, a corrente começa a aumentar novamente, e o pico anódico PA inicia 

um processo de crescimento lento e continuo, fazendo com que, a partir do quinto 

ciclo, o pico anódico III, caíacteristico dos experimentos em borato, acabe por ficar 

encoberto novamente. Tal comportamento ocorre porque a cada ciclo o oxido ate 

ent%o formado sofre uma ruptura parcial, quando o sentido da varredura e invertido, 

devido ao fenômeno da eletroestricção. Essa ruptura, aliada a rotação do eletrodo, 

permitiria o acesso dos ânions perclorato i superfície eletródica descoberta, 

provocando sua dissolu@o. Quando a concentração de bórax aumenta para 2500 

ppm ou mais, essa ação não e mais observada. Apesar do primeiro ciclo 

voltamétrico apresentar ainda o pico anódico PA, embora menor e deslocado para 



valores mais positivos de potencial, os ciclos seguintes são semelhantes as curvas 

em borato puro, com diminuição das correntes anódica e çatódica, ou seja, o filme 

não se reduz totalmente durante a varredura inversa, desidrata, envelhece e fica 

mais resistivo, e as cidagens subsequentes o tomam mais espesso, de modo que 

nem a eleçtroestricção devido a inversão da varredura, nem a ação deletéria do 

perclorato sobre o filme formado na presença de borato parecem causar sua 

ruptura. 

O uso do eletrodo de anel de platina permite uma comparação dos 

processos dissolutivos do metal na ausência e na presença de barato. A Fig. 30 

apresenta a curva do anel em função do potencial do disco para o experimento 

realizado em perclorato apenas, e a Fig. 34 mostra o mesmo experimento, mas Com 

adiçae de borato ao meio. Este ânion parece impedir a dissolução de íons ~ e ~ '  e 

~ e ~ '  em potenciais maiores que -400 mV, justamente quando há maior dissolução 

dessas espécies na solução de perclorato. Assim, o íon borato estabiliza o filrne 

formado até o pico anódico II, e após o potencial deste pico, os processos 

eletroquímicos parecem ocorrer em estado sélido, por transformaçao do filme até 

então formado em outras espécies que levarão à passivação. O primeiro pico 

anódico no anel, durante a varredura do disco, ocorre em um potencial deste que 

parece ser característico do processo dissolutivo do metal corno na solução de 

bórax, como pode ser comprovado pela comparação da Tabela 12 com a Tabela 2, 

mas com densidades de corrente um pouco maiores, quando na presença de 

perclorato. Na varredura inversa, a redução do filme também origina espécies ~ e ~ '  

soliiveis, mas em quantidade um pouco maior e em potenciais um pouco mais 

negativos. Desse modo, os processos dissolutivos, tanto na formação do filme, 

como na sua redução, originando espécies ~ e ~ '  em borato são acelerados quando 

na presença de perclorato. Mesmo assim, essa ação do perclorato diminui com o 

aumento da concentração de borato, embora os potenciais dos picos de corrente 

não sofram alterações. Para a solução contendo 1000 ppm de borax, nos 

experimentos de disco e anel, foi visto que, com a ciclagem, há o aparecimento de 

um pico anódico no anel, mostrando a passagem de ~ e ~ '  para o eletrólito em 

potenciais que, na ausgncia de perclorato, correspondem a zona passiva. Esse fato 

mais uma ver evidencia o fenômeno da eletroestricção, com rompimento do filme 

passivo e formaçáo de complexos solúveis com o perclorato. Também mostra que o 
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aumento da concentraflo de borato impede a dissolução do metal como h2' nesta 

região de potencial, ou por restringir o fenômeno da eletroestricção, ou por competir 

com o perclorato, auxiliando na reformação do filme antes que o processo de 

dissolução inicie. 

Quando o potencial do disco atinge e valor de -630 mV, durante a varredura 

direta, surge um pico de ~ e ~ '  no anel. Esse potencial é mais negativo do que 

quando na presença de perclorato apenas, que, com já visto, e igual a -400 mV. A 

presença do borato deçpolariza e ao mesmo tempo inibe a dissolução deste metal 

como ~ e ~ '  durante a oxidaçao, já que este pico diminui com o aumento da 

concentração de borato, acabando por desaparecer. A presença de Fe(III) nessa 

região de potencial pode ser explicada, como vista na primeira parte deste trabalho, 

pela oxidaMo de Fe(OHI2 a Fes04. 

Durante o primeiro ciclo voltam6trico do disco o pico anódico PA esta 

sobreposto ao pico anódico 111, característico dos experimentos em borato. Mas 

nessa região de potencial, pelo menos para soltrções a partir de 1000 ppm de 

borato, não s6o captados íons ~ e ~ '  e ~ e ~ '  pelo anel, como ocorre nas soluções 

contendo apenas perclorato. Provavelmente os complexos solúveis formados no 

primeiro ciclo (PA), devido a ação do perclorato, se mantenham dentro da camada 

de difusão, que gira junto com e eletrodo, e acabem por excedes o seu valor de KPS, 

precipitando sobre a superfície do eletrodo. Esse fato também pode explicar porque 

não é observada variação da densidade de corrente do pico anódico PA com a 

rotação do eletrodo de modo claro, como naqueles processos controlados por 

difusao na solução. 

Para a seiução contendo 1000 ppm de borato, a carga anbdica total sob a 

curva do anel, mantido em 600 mV, durante a varredura direta, resulta em 0,0155 

mC. Esse valor corresponde a i ,61. tu1' móis de se oxidando a ~ e ~ '  no anel, 

que dividido pelo fator de coleçia, resulta em 6, t 8.1 0"' móis de I=e2' dissolvidos no 

disco. Para produzir essa quantidade de ions solúveis a partir do ferro metálico, é 

necessária uma carga de 0,63 rn~.cm-'. Fazendo o mesmo cálculo para o anel 

mantido em -800 mV, 9,12.10"~ móis de ~ e ~ '  são reduzidos a ~ e "  no anel, ou seja, 

3,51 .Iu" móis de ~ e "  deixaram o disco. Considerando que estes íons ~ e "  são 
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originados a partir de espécies Fe(lt), no disco, é necessária uma carga de 0,0179 

rnc.crnm2. Somando as duas cargas de dissoluçáo, como ~ e ~ '  e ~ e ~ ' ,  e dividindo pela 

carga anódica total, resulta em urna percentagem de 1,7%, que corresponde i 

fração da carga total utilizada nos processos de dissolução. O mesmo raciocínio 

aplicado aos experimentos na solução contendo 2000 ppm de borato mostra que 

esta fração diminui para 1, I %, mas permanece em I, I O h  para a solugão contendo 

3000 ppm de borato. A comparação com o percentual da carga de dissolução no 

meio contendo só perçlorato (5,4%), mostra que a ação inibidora do íon borato aos 

processos de dissolução são mais efetivos em baixas concentrações desse ãnion, 

permanecendo depois aproximadamente constante. 

Para uma concentração fixa de borato, o aumento do pH do meio provoca 

um afastamento dos picos anódico e cat~dico, isto e, um aumento da 

irreversibilidade de processo redox por eles representados, pois há polarização do 

processo de oxidação e do processo de redu@o. Então, a presença da OH- no meio 

auxilia o ion borato contra a ação deletéria do perdorato, de dissolver o filme 

formado até o potencial de pico II, não s6 pela polarização, mas também pela 

diminuflo da densidade de corrente do pico anódico (ip*). Talvez isso ocorra 

porque o íon boiato, em solu@o aquosa, tende a sofrer hidrólise, originando a ácido 

bórico (eq. 38) e OH-. Essa espécie, embora seja responsável pelo caráter 

tarnponante do inion borato, quando em excesso, evita a hidrólise desse ânion. 

Com isso diminui a concentração de ácido bórico rnolecular, mas aumenta a de 

anion boraio livre, que deve ser a espécie que se adsowe sobre a superficie 

metálica. 

A Fig. 35 resume os efeitos da concentração de bórax e do pH sobre a 

densidade de corrente do pico anbdico (ipA) e do potencial de pico anódica (Ep*), e 

tarnbbrn sobre a densidade de carga anodica total. A Fig. 35-1 apresenta o gráfico 

de log (i, rn~.crn-~) x log (CMreii rnollL) para um potencial constante e igual a -100 

mV, que corresponde a parte ascendente do pico an~dico PA (Fig. 331, e deve estar 

dentro da regiao de potencial de Tafel para este pico anódiçe. A reta obtida tem um 

coeficiente de correlação linear de 0,96, e uma inclinação igual a -0,31. Esta 

inclinação é definida come ordem de rea@ do processo de oxidação que ocorre 

naquela região de potencial, em relago ao ânion borato. O valor negativo da ordem 
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de reação mostra a diminuição da dens~dade de corrente com o aumento da 

concentraçao de borato, evidenciando o caráter inibidor deste ãnion. A Fig. 35-1 

também apresenta o gráfico de log (i, rn~.crn-~) x pH. para o mesmo potencial de 

-700 mV. O coeficiente de correlação linear é de 0,98, e a inclinação igual a -0,20. 

Este valor 6 definido como a ordem de reação do processo de oxidação naquele 

potencial, em relaeo ao pH. Novamente, seu valor negativo mostra que a 

densidade de corrente diminui com o aumento do pH, e portanto esse fator tarnbkm 

auxilia no processo de inibição da oxidação do metal, mas de modo menos 

marcante que o borata. Além dessas reta~ões, a Fig, 35-1 apresenta a variação da 

carga anódica total com o Iogaritmo da concentração de borato, cuja reta tem um 

coeficiente de correlação linear igual a 0,96. 

A Fig. 35-11 mostra a variação da densidade de corrente do pico anódico PA 

e do potencial do pico anodico EpA com O logaiítmo da concentração de borato. Os 

coeficientes de correlação linear para essas duas relações foram iguais a 0,98. O 

gráfico evidencia, como já discutido, a diminuieo da densidade de corrente do pico 

anódico a medida que a concentração de borato aumenta, e o deslocamento do 

potencial deste pico para valores mais positivos. A Fig. 35-111 apresenta a mesma 

variação, de ipA e EPA, mas com o pii. Nesse caso, os coeficientes de correla@o 

linear foram 0,98 e 0,97, respectivamente. A Tabela 13 resume os valores dos 

parâmetras calculados a partir dos grificos da fig. 35. 

Em vista dos resultados aqui expostos e discutidos, algumas conclusões 

podem ser retiradas. Nas soluções contendo apenas perclorato de sbdio, a 

passivação é um processo pouco eficiente porque requer a passagem de uma 

grande quantidade de carga antes da diminuição da corrente anodica ser 

observada. Por isso, a passivação pode estar associada com a precipitaqão de um 

filme de sal. Com a adição de borato de sodio a solução, há uma significativa 

diminuição da carga anódica total, aumentando a eficiencia da passivação. Quando, 

no experimento potenciodinârnice, o potencial do eletrodo 6 ciciado, o filme 

remanescente, que não foi totalmente reduzido na varredura anterior, toma o 

procego de passivação ainda mais eficiente, provavelmente porque sua presença 

funciona como germen de nucleação de um filme continue de óxido. Essa 

constatação experimental é contraria ao observado com a ciclagem do potencial do 
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Fig. 35 - Variação da densidade de corrente em -100 mV e da carga anodica 

total com o pH e com a concentração de bórax (I); variação da densidade 

de corrente e do potencial de pico anódico PA com a concentraçio de bórax 

( 1 1 )  e com o pH (lll) 



TABELA 13 

= -0,31 -+ ordem de reaçio em relação ao borato 

= -0,20 -t ordem de reaçao em relação ao pH 

[ ] = iboratol, 75 Y 
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eletrodo em uma solução de perclosato sem borato, pois há aumento continuo da 

carga anódica, por dissolução do metal e aumento da nigosidade da superfície. 0 s  

dados sugerem que o ânion borato, além de sua capacidade tamponante, interage 

com a superfície metálica, estimulando a formação de um filme de Oxido passivo. 

O uso da Isoterrna de Langmuir ao sistema Fe em perclorato com adição de 

diferentes quantidades de borato mostra a interação desse anion inibidor com a 

superfície eletródica. Esta isoterma é definida pela expressão: 

onde C b r a t o  é a concentraçio molar do ânion borato no meio; )dds é a razão das 

constantes de velocidade dos processos de adsorção e dessorç50, isto e,  é a 

constante de equilíbrio destes processos, e 0 é a fração da superfície de eletrodo 

coberta pelas espécies adsorvidas. Este pode ser definido como: 

onde i, é a densidade de corrente anodica na ausência da espécie adsoririda, ou 

seja, borato, e ii é a densidade de corrente anódica em diferentes çoncentralções de 

borato, avaliada em um potencial constante, antes do pico anódice PA. 

Através dos diagramas da Fig. 32, as densidades de corrente para as 

diferentes concentrações de borato foram avaliadas em -200 mV. Para a mesma 

velocidade de varredura do potencial, mas na ausência de borato, i, é 6,95 rn~.crn-*, 

nesse potencial. Com esses valores, foi canstniida a Tabela 14: 



TABELA 14 - Valores da Isoterma de Langmuir para o sistema Fe em perclorato de 

sódio 0.1 mol/L. com adição de borato. E = -200 mV; i. = 6. 95 r n ~ . c m ' ~  

A partir dos valores listados na Tabela 14 foi construido o gráfico CmO x 

Cbomtd8, que é apresentado na Fig. 36. Este gráfico mostra um comportamento linear 

entre Cbordo e chr&d0, tal como previsto pela equaçáo da Isoterrna de Langmuir, com 

coeficiente de correlação linear igual a 0,9999. A inclinação da reta, I ,li, é próximo 

ao valor esperado teoricamente ( = 1). O coeficiente linear, i/Kadsi permite o cálculo 

de Kd,, que 6 igual a 10,5.703. A variação de energia livre para o processo de 

adsorção do ânion borato, definida come: 

resultou, para as condiçoes do presente trabalho, e na temperatura de 25"C, em 

-5,5 kcallrnol. Esse valor demonstra que a interação entre o Eon borato e a superfície 

eletródica ocorre por adsorção química, onde as forças responsáveis pelo processo 

de ligação são de valência. 

4.2.2 - Medidas do Potencial de Corrosão 

Foi avaliado o potencial de corrosão da eletrodo de ferro imerso em uma 

solução de perclorato de sódio 0,1 molJL com diferentes adicões de bórax, por um 

período médio de três horas, mantendo-se urna rotaç3o de 4000 rpm, e em qpip 



Fig. 36 - Isoterma de Langmuir para o Fe em solução de 

perclorato de sódio 0,7 mollt, com adição de diferentes 

quantidades de bótax. E = -200 mV; v = 50 rnv.ál; 
w = 1000 rpm 172 



desarejado por borbulhamento de N2. Esse experimentos, para urna mesma 

concentração de bórax, foram realizados com e sem redução potenciostática 

catodica do filme prévio formado ao ar. A Fig. 37 ilustra os resultados obtidos para 

adições de 1000,2000 e 3000 ppm de borax. 

Ao inserir o eletrodo de trabalho na solução de perclorato de sodio puro, 

com o pH ajustado para 9,4, após a sistemática de polimento adotada, mas sem 

proceder a redução do filme prévio formado ao ar, o potencial de corrosão, 

inicialmente, tem um valor ao redor de -400 rnV, que decai com o tempo, 

acentuadamente nos primeiros 50 minutos, e depois mais lentamente. Quando é 

feita a redução do filme formado ao ar, por aplicação 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, ate o valor próximo de -400 mV, como no experimente em que havia um 

filme pre-existente sobre a superfície do metal, mas permanece nesse valor por um 

curto período de tempo, e depois decai, de modo semelhante ao experimento 

anterior. Então, tanto o filme formado ao ar como aquele formado dentro da solução 

de perclorato não são estáveis nesse meio, e acabam se dissolvendo ou sofrendo 

rupturas, o que provoca uma queda no potencial de corrosão, para valores 

localizados dentro da zona ativa de potenciais. Também foi observado um ataque 

generalizado da superfície do corpo de prova, após o término do experimento, 

comprovando o processo de corrosão. 

Com a adição 1Q00, 2000 e 3000 ppm de bórax ao meio, e fazendo a 

redução potenciostaiica do filme formado ao ar antes da leitura do E,,,, a situaçáo 

parece não mudar muito. O E,, permanece ao redor de -700 mV, havendo um 

pequeno crescimento do seu valor com o aumento da concentraç3o de borax. Após 

os testes, a superfície do corpo de prova apresentou um ataque generalizado, mas 

em menor intensidade do que na ausencia de b6rax. Ainda assim, o E,, se manteve 

na zona ativa de potenciais. Mas para aqueles experimentos em que não foi feito 

redução do filme formado ao ar, a situação foi diferente. O potencial de corrrosão 

aumentou, com o aumento da concentração de bórax, e se manteve estável, em 

valores ao redor de -250 mV, que são semelhantes aqueles encontrados para o 

ferro em bórax puro, discutidos na primeira parte desse trabalho. Esses valores 

estão próximos ao potencial do pico anódico 1 1 1 ,  que levará a passivação, para 
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Fig. 37 - Variação de potencial de corrosão com o tempo para o Fe em solução 

0,l mollL de perclorato de sodio com adição de diferentes quantidades de bórax: 

3 7000 (-I), 2000 (3) e 3000 (5) ppm, com redução de filme prévio 

a 1 000 (2), 2000 (4) e 3000 (6) ppm, sem redução do filme prévio 



baixas velocidades de varredura do potencial, dos experimentos voltamétricos 

realizados em soluçGo de bórax 0,1 molJL, e também daqueles experimentos feitos 

em perclorato com adiçao de borato, mas a partir do segundo ciclo, quando já havia 

um filme anterior, eietroquimicamente formado e não reduzido totalmente após a 

inversão 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 adsorwe sobre 

o filme prbvio formado ao ar, Impedindo sua dissolução provocada pelo perclorato, 

como parece acontecer quando não há borato no meio. Este fato vem a confírmar o 

caráter de inibidon de adsorção deste ânion. 

Atravbs dos resultados encontrados no item anterior e nesse ítern, pode ser 

sugerido que um metodo para estabelecer a passividade do ferro em soluções 

aproximadamente neutras de perclorato de sódie seria a presença de íon borato no 

meio aliada ou a um tratamento anódico prévio da superfície metálica, ou a 

manutenção do filme formado ao ar. 

4.2.3 - Fomação e Redução Ga'lvanostática do Filme 

Alem da técnica potenciodinamica, também foi utilizada a técnica de 

formação e redução galvanoçtática de filme sobre o ferro em solu@o de perclorato 

de sádio 0,7 rnolJL, acrescida de quantidades variáveis de borato. Para isso, foi 

preparada a superfície do corpo de prova de acordo com a sisernatica adotada, e 

reduzido o filme formado ao ar, por aplicação de uma densidade de corrente igual a 

-1 O rn~.crn-', por um tempo de 1 O minutos, mantendo a rotaçiio em 1000 rpm e em 

meio desarejado. Após, a corrente foi alterada para 26,5 @.cmm2, registrando-se a 

variaçao da potencial do eletrodo com o tempo. Esse teste foi feito para soluç0es de 

perclorato contendo 0, 1000, 2000 e 3000 ppm de borato. 

A Fig. 38 mostra os resultados obtidos. No meio contendo apenas perclorato 

de sódio de pH ajustado para 9,4, foi observado que, com a aplicação da corrente 

anódica, o potencial sobe e, a partir de 15 minutos de anedização, fica constante, 

formando um patamar de potencial em -730 mV, que tende ora a diminuir, ora a 

aumentar, numa variação de -t 10 mV. O experimento foi encerrado após 165 
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minutos de seu inicio, com o potencial mantendo o mesmo comportamento. Após o 

teste. a superíicie do corpo de prova apresentou corrosão generalizada. Com a 

adição 1000 e 2000 ppm de bórax a solução, os resultados foram semelhantes. Nos 

primeiros quinze minutos a potencial aumenta e permanece constante e ao redor de 

-71 5 mV, ou seja, um pouco menos negativo do que na ausência de borato, durante 

11 0 minutos, quando então começa a decair lentamente, com algumas oscilações, 

originando um patamar em -730 mV I 2 mV, que assim permaneceu até o fim do 

experimento, após 765 minutos do inicio da anodização. Não foi obsetvada uma 

diferenqa marcante entre os resultados para 1000 e 2000 pprn de b ~ r a x ,  e após o 

teste, em ambos os casos, a superfície do eletrodo apresentou ataque generalizado. 

Já no meio contendo 3000 ppm de bbrax, 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 1 AO minutos iniciais do experimento. Após 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 então apresenta outro aumento brusco, ate 240 mV. Quando 

atinge esse valor, o potencial passa a oscilar, ora diminuindo, ora aumentando 

novamente. Essa variação foi observada durante 30 minutos, e entao o experimento 

foi encerrado. A superfície do corpo de prova estava brilhante e sem sinal de ataque 

após o término do experimento. 

Como já foi dito, ao comparar os valores dos potenciais dos picos anódicas 

I, II e III que ficam descobertos a partir do segundo ciclo voltamétrico do ferro em 

meio contendo perçlonaio e borato (Fig. 33), com os valores listados na Tabeh 3, 

obtidos em borato puro, pode ser visto que eles coincidem, mantida a velocidade de 

varredura constante e igual a 50 rn~.s-'. Agora, comparando novamente os valores 

dos potenciais dos patamares obtidos nesses experimentos de formação 

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 an6dicos II e III, 

para baixas velocidades de varredura do potencial. 

Entiio, no primeiro patamar de potencial forma-se um filme de Fe(OH)2 

aliado a dissolução metAlica, com a passagem de 175 rn~.cm". Na ausência do 

borato, ou na sua presença, até 2000 pprn, esse filme não é estável em perclorato, 
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ocorrendo dissolução, o que faz o potencial descer, e reforma, provocando novo 

aumento do potencial. Por isso, ocorre a oscilação do potencial, obsewada 

experimentalmente. Quando a concentração de borato aumenta para 3000 ppm, ao 

invés do potencial cair, após a passagem de 175 rn~.crn-', seu valor sobe 

novamente, permanecendo em -410 mV por um período de tempo que permite a 

passagem de aproximadamente 700 rn~.crn'~. Nesse patamar de potencial, o filme 

de Fe{OH)2 estaria se oxidando a FeOOli, que é a espécie que leva a pasçivaHo, 

após a desidratação a Fe203. 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 ~ e * *  para a solução, como esperado 

para a transformação de Fe(0) a espécies FeIll), e após a FeCIII), respectivamente, 

em cada patamar, pode significar que ainda existe formação de Fe(lE) durante o 

segundo patamar de potencial, o que faz com que o filme passivo tenha uma 

composição variável, mais enriquecido em Fe(ll), próximo a interface metallfilme, e 

cem maior teor de Fe(131), junto a interface filrnelsoluç~o. Esse filme passivo, 

submetido a constante anodização por mais de 250 minutos, parece romper em 

potenciais aproximados a 240 mV. Esse valor coincide com o pico anódico PA 

apresentado no primeiro ciclo voltaméirico do ferro em solução de perclorato mais 

3000 ppm de borato (Fig. 32.6), não atingindo, pelo menos nos 30 minutos 

subsequentes, o patamar de potencial da reação de liberação de O*, tal como 

ocorre naquele meio contendo apenas bórax. A oscilação 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.~rn'~, a sua reforma, o que faz a 

potencial subir novamente, e a quebra em outro ponto, com a consequente queda 

do potencial. 

A cidagem continua do potencial, nos experimentos potenciodinârnicos, 

também demonstrou que para concentrações de bórax 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 estabilização. Então parece haver 

cima concentração mínima de borato, abaixo da qual, apesar de as correntes 

anodicas serem menores que na sua ausência, o filme sobre o ferro 6 suscetivel ao 

rompimento por eletraestricçáo e consequente ataque pelo perclorato, formando 

complexos solúveis, e acima da qual existe estabilização do filme. 
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Os experimentos com uso do ERDA, a cidagem continua do potencial e a 

formação de filme pelo metodo galvanostatico mostram que pequenas adições de 

borato a sotuçSo de perclorato, até 2000 ppm, estimulam a fomação de um filme de 

fe(OH)z. Esse filme tem um caráter mais protetor do que na ausência de borato, 

pois polariza a reação de transferência de carga representada pelo pico anódico PA 

e diminui sua taxa (Fig. 32 e 35), além de inibir a passagem de íons ~ e ~ '  e çe3+ na 

região de potencial desse pico módico para a solução (Fig. 34). Mas esse filme 

parece não ser estável à eleiroestriçção e, por ciclagem continua de potencial, ou 

por aplicação de corrente anodica por um período de tempo superior a 

aproximadamente duas horas (Fig. 381, rompe e faz ressurgir o fenômeno 

eletroquímico caracterizado por aquele pico anódico PA, com formação de 

complexos solúveis contendo ~ e ~ '  e talvez ~ e ~ ' .  Para concentrações a partir de 

2500 ppm de borato, o filme atinge maior estabilidade e a ciclagem contínua do 

potencíal parece não provocar rompimentos localizados ou, se o faz, a maior 

concentração 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 aplicaHo de uma corrente constante leva a potenciais altos, característicos da 

zona passiva, e oscilantes, demonstrando, mais uma vez, rupturas do filme e 

repassivação. Esses fatos parecem cornpativeis com O comportamento do borato 

como um inibidor de ndsorção, que tem a capacidade de interagir com a supelficie 

do eletrodo, formando um filme inicial adsorvido, que permite, sob essa camada, a 

construção de um filme tridimensional, com pouca passagem de íons metálicos para 

a solução devido também ao seu efeito tamponante, que evita acidifcação 

localizada. Mas para isso é necessário que esse ânion esteja presente em uma 

quantidade tal que garanta uma fração 0 mínima de cobertura, a fim de evitar 

dissolução local devido ação de ânions de ácidos fortes, como o perclorato, que 

não têm capacidade adsowente e podem formar sais solliveis com os íons 

metálicos. 

A redução catodica do filme galvanostatiçarnente formado sobre o ferro em 

soluções de perclorato com 0, 1000 e 2000 ppm de borato não apresentou 

patamares de potencial, mas uma queda contínua de seu valor, ate aquele de 

liberação de H2 (Fig. 39). Para soluçbes contendo 3000 ppm de borato, houve um 
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Fig. 38 - Variação do potencial com o tempo durante a formação 

galvanostática de filme sobre o Fe em solução O , l  rnol/L de 

perclorato de sódio com adição de 0, 1000, 2000 e 3000 ppm 

de bórax 



pequeno patamar de potencial em -620 mV. e após, uma queda continua, atingindo 

valores próximos aos das outras soluções, em um periodo de tempo semelhante. 

Isso demonstra que, se existe um filme de bicamada, os potenciais de redução de 

cada espécie são muito próximas, impossibilitando sua diferenciação. A carga 

passada durante a redução, menor do que durante a formação do filme, para 

qualquer quantidade de borato em perclorato, mostra que esse filme se reduz em 

potenciais tão negativos quanto o da reação de liberação de Hz, como visto nos 

experimentos com o uso do ERDA, com passagem de ions de ~ e ~ '  para a solução 

em quantidades que diminuem com o aumentro da concentração de borato. Nesse 

caso, quanto maior a concentração de borato, menor a carga necessária para 

passivaçáo, mais fino é o filme formado, e menor a carga para a sua redução, 

diminuindo a quantidade de íons ~ e ' '  gerados que passam para a solução. 

4.2.4 - Avaliação do Filme por Impedancia Eletroquímica 

Foram realizadas medidas de irnpedância eiletroquirnica do filme 

anodicamente formado sobre o ferro em perclorato de sodio 0,l mollL , com 

diferentes adições de borato. Após a sistematíca de polimento do corpo de prova 

adotada, incluindo redução catódica do filme formado ao ar na própria solução de 

trabalho, o potencial foi varrido a 20 r n ~ . s "  até O mV, e ai mantido por uma hora, 

sob desarejamento por borbulhamento de N2 e rotação de 1000 rpm. Uma vez 

decorrido esse tempo, as medidas de irnpedância foram feitas, com eletrodo parado, 

na temperatura ambiente, na faixa de frequência de 'i00 kHz a 20 mHz, e com 

amplitude de 20 mV. 

A Fig. 40 apresenta os gráficos de Bode (log 1 Z 1 x iog w e log 1 Z I x 4) 
obtidos para o ferro assim passivado em perclorato com 0, 1000, 2000 e 3000 ppm 

de borato. Também 6 mostrado o mesmo gráfico, obtido nas mesmas condições, 

mas em uma solução contendo apenas borato. Come discutido na primeira parte 

deste trabalho, a reta inclinada do gráfico de Bode pode indicas o grau de forma@ 

de filme. O sistema de menor irnpedância é aquele constituído pelo ferro anoditado 

em perclorato puro. A medida que aumenta a quantidade de borato, para uma 

frequgncia constante, diminui a capacitãncia do filme, aumentando a irnpedftncia 

total do sistema. Este aumento está relacionado ao maior grau de proteçao do filme 
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Fig. 39 - Variaçáo do potencial com o tempo durante a redu~áo 

galvanostática de filme sobre o Fe em solução 0,1 rnol/L de 

perclorato de sódio com adição de 0, 1000, 2000 e 3000 ppm 

de bórax 



passivo, em relação a oxidação do substrato e ao fluxo de cargas iònicas e 

eletrónicas através dessa camada de oxido. Entretanto, nenhum dos gráficos 

obtidos em perdorato com adições de borato, pelo menos na faixa de concentraflo 

aqui testadas, mostra uma impedância total, e mais especificamente, uma 

capacitincia igual a do filme formado em borato puro. Provavelmente, em cada 

experimento, o potencial de O rnV é alto o suficiente e é aplicado durante um tempo 

relativamente longo, para causar rupturas localizadas no filme, que tende a se 

reformar. Essas quebras de filme passivo devem ser detectadas pela técnica de 

impedância, de modo a produzir espectros diferentes daqueles obtidos em borato 

puro. Portanto, estabelecer comparações entre os resultados encontrados para o 

meio de perclorato com borato com o circuito equivalente proposto ao filme formado 

em borato puro levará a interpretações não pertinentes, pois elementos simples de 

circuito podem estar relacionados com processos localizados em algum ponto sobre 

o filme, quando este rompe, e não a processos globais de superficie coberta com 

um filme estável, como foi considerado na primeira parte deste trabalho. 

A técnica de irnpedancia mostra, tal como as outras técnicas utilizadas e 

discutidas, o caráter inibidor do íon borato, por elevar a impedância total do sistema 

ferro anodizado em perclorato. devido a formação de um filme mais protetor e com 

maior grau de cobertura, a medida que sua concentração aumenta. 
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Fig. 40 - Diagramas de Bode para o Fe passivado em O mV, 

nos meios: borato de sódio 0, l  rnalJL (I), perclorato de s ~ d i o  

0,i rnolll com diferentes quantidades de borato (2, 3 e 4)  e 

perclorato de sodio 0,1 mol/L (5) 



I - O voltamograma çídico do ferro em solução 0,1 molfL de borato de sbdio 

apresenta três picos de corrente anodica, durante a varredura direta do potencial. 

O balanço de massa e de carga comprova a formação de um filme fino de Fe(OH)2 

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 originas Fes03. 

2 - Ao inverter a varredura de potencial, os voiltamogramas mostram que, 

para baixas velocidades, ate 50 rnv.sm', h6 o aparecimento de um pico de corrente 

catodica, associado aos picos anódicos ll e 111.  Este pica também pode ser 

observado para potenciais de reversão maiores que a potencial da pico anbdico 11 e 

menores ou iguais ao potencial do pico anbdico 111, isto é, EPIT<E~sEP~I~ Para 

maiores velocidades de varredura ou maiores potenciais de reversão, há aumento 

da irreversibilidade dos processos redox, o que provoca o deslocamento dos 

processos de redu@o para regiões mais negativas de potencial, sendo encobertos 

pela rea@o de H2. 

3 - A ciclagem continua do potencial provoca um espessarnento do filme 

anódico, provavelmente por não haver redução 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 anódicos, 

pois as correntes originadas são menores e os potenciais de pico mais positivos. O 

aumento da carga catbdica e o deslocamento dos potenciais de redução para 

valores menos negativos, com a ciclagem, mostram que o filme se torna mais 

condutor no sentido catódico. 

4 - O uso do eletrodo rotatório de disco de ferro e anel de platina permite 

mostrar que durante a oxidaçáe anódiça do ferro em bórax hai passagem de uma 

pequena quantidade de ions b2' para a solução, em potenciais próximos ao do 

pico anódico II, a corrente de dissolução sendo menor que 2% da corrente total, na 

condição de pico. Também pode ser visto que durante a redução do filme passivo, 



em potenciais tão negativos quanto o de liberaçáo de Hi ,  há passagem de íons 

do filme para a solução. 

5 - A variação da velocidade de varredura do potencial mostra que, quanto 

maior v, menor a carga anodica total, maiores as densidades de corrente dos picos 

anódicos 1 ,  11 e III, e maiores seus potenciais. 0 s  resultados obtidos permitem 

aplicar o Modelo Ohmico para formação do filme de Fe(OH)2 na região de potenciais 

sob o pico anódico II, 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 4 igual ao produto de sua resistividade iônica pela sua espessura e pela 

densidade de corrente que flui através dele durante o experimento de polarização. A 

aplicação desse modelo também permite a avaliação de parametros cinéticos como 

o potencial de Flade, a densidade de corrente de troca na interfaçe rnetallfiilrne e o 

coeficiente de transferência de carga para os íons metálicos através dessa 

interíace. 

6 - A variaflo do pH da solução de bórax 0,l molJL evidencia que a OM- 

facilita, termodinamicamente, as reações de oxidação do ferro nesse meio, pois há 

despolarização dos processos eletroquimicos anódiços. Também é mostrado que 

essas reaqões de oxidação são de ordem negativa em relação ao pM. 

7 - Quando 200 ppm de CI- são adicionados a solução de bórax 0,l mollL, 

os voltamogramas ciclicos são iguais aqueles obtidos na ausência do halogeneto, 

até o momento em que ocorre pite com aumento brusco da corrente e formação de 

um "loop". 00s resultados encontrados são mais consistentes com o modelo de 

adsorçãio de CI- e formação de complexos solúveis da que com modelos de 

penetração do halogeneto ou ruptura do filme devido a tensáo mecânica na sua 

superfície. 

8 - As medidas de potencial de corrosão mostram que o ferro, quando 

imerso em solução de bórax 0,1 mollL, está passivado mesma na ausência de 

polarização. Essa situação náo varia para meia arejado au desarejado, eletrodo 

parado ou girando, ou com redução do filme formado ao ar ou não, o que vem a 

confirmar o caráter inibidor do íon borato. 



9 - Os diagramas de irnpedância eletroquimica obtidas para o ferro 

passivado em solução de bórax 0,l rnollt apresentam um arco capacitivo, que 

parece ter um bom ajuste com o circuito equivalente RssCPEr (R2CPE2). Nesse 

circuito, Rn estaria relacionado a resistência da solução, CPEl e um elemento de 

fase constante que representaria o transporte de espécies iõnicas através do filme, 

RZ e a resistknçia as reações de transferência de carga através das interfaces, e 

CPE2 estaria relacionado principalmente com a capacitância do filme. 

i0 - O filme passivo formado sobre o ferro em solução de bórax O , l  rnallt é 

um sernicondutor do tipo n, com comportamento próximo ao modelo de Mott- 

Schottky, isto é, apesar de apresentar linearidade na relação í1c2 x E, sua 

cencentração de doadores é maior e seu comprimento de Debye é menor que o de 

um sernicondutor clássico. 

I 1  - Evidencia-se ã existência de uma região de carga espacial no 

semicondutor, com eniortamenta das bandas de condução e de vaiência na junção 

com o eletrblito. 

12 - A reação de liberação de Oz, na interface filrnelsolução, parece ocorrer 

via estados doadores na região do gap de energia entre as bandas de condução e 

de valentia, e não par Zunelamento direto de elétrons. Em bórax, essa reação pode 

estar limitada por uma corrente de saturação dentro do semicondutor, próximo a 

interfaçe filrnelsoluçãa, e não por urna corrente limite devido ao transporte de massa 

das espécies envolvidas na solução. 

13 - A formaçio galvanostatica de filme sobre o ferro em borax O,1 mollL 

produz três patamares de potencial no gráfico E x t, os dois primeiros com valores 

próximos aos potenciais dos picos anodicos II e 111,  obtidos em baixas velocidades 

de varredura. Esses patamares podem estar envolvidos com a formação de um filme 

de Fe(II), a transformação desse para um filme de Fe(1Ft), que leva Zi passivaçáo, e 

com a reação de liberação de 02, respectivamente. Na redução galvanostatica do 

filme assim formado não há patamares bem definidos, e a curva obtida pode estar 

relacionada com a reduflo do filme de Fe(lll) a um filme de Fe(11) que permanece 
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sobre o eletrodo, podendo se reduzir em potenciais tão baixos quanto o da reação 

de liZ 

14 - O voltarnograma cíclico obtido para o ferro em soluçio de perclorato de 

sódio 0,1 mollL de pll 9,4 apresentou um pico de corrente anódica, na varredura 

direta, e um pico de corrente catodica, 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 ~ e ~ '  para a solução ao longo da varredura anodica, e 

de I=e3' na região de potenciais do pico anodico. Também mostra que durante a 

redução há dissolução do filme como ~ e " .  A alta carga passada antes do filme 

pressupõe um mecanismo de dissolu@olprecipfta~o para a formação do filme. 

15 - Com a adição de pequenas quantidades crescentes de borato i 

solução de perclorato, at4 3000 pprn, o pico de corrente anódica e o pico de 

corrente catódica, já citados, diminuem e seus potenciais se deslocam para valores 

mais positivos. Durante a çiclagem contínua de potencial, as correntes, tanto 

anódica como catódica, diminuem no segundo ciclo, e depois tendem a aumentar 

novamente, para concentrações de até 2000 pprn de borato, provavelmente devido 

ao fenômeno da eletroestricção, que provoca ruptura da filme passivo durante a 

inversão da varredura. Para concentrações acima de 2000 ppm, há uma contínua 

diminuição da corrente, com o desaparecimento dos picos anódiço e catódico (PA e 

PÇ), característicos dos experimentos em perclorato, e o surgimento dos picos de 

corrente an0dica I, II e III e da região catódica, característicos dos experimentos em 

borato. A quantidade de borato deve ser suficiente para reformar o filme, ou até 

evitar sua ruptura por eletioestriqão. 

76 - O uso do eletrodo rotat6rio de disco e anel mostra que o íon borato, 

quando adicionado a solução de perdorato, não só reduz a carga anódica total para 

a passivação, tomando esse processa mais eficiente, como tarnb6m diminui 

significantemente a dissolu@a do metal como ions W2' e ~ e *  durante o processo 

de oxidação. Mostra também que tanto a carga anodica total como as correntes no 

anel, detectoras das espécies solubilizadas, diminuem com o aumento da 

concentração de borato. 



17 - Os resultados obtidos por métodos potenciodinârnicos bem como as 

medidas do potencial de corrosão com o tempo para o ferro em soluq60 de 

perclorato com adiçáo de borato, confirmam o caráter inibidor deste ânion, devido 

tanto ao seu efeito tarnponante, que evita a acidificação localizada da superfície do 

eletrodo, ocasionada pela hidrólise dos íons fesrosos produzidos durante a 

oxidaçáo, quanto ao seu poder de interagir com a superfície metálica, através de 

adsor~ão, formando um filme prévio que vem a facilitar o crescimento de um filme 

continuo de óxido passivante. O uso da Isoterma de Langmuir comprova a 

adsorção quirnica do borato sobre a superfície eletródica, uma vez que a energia 

livre envolvida no processe e da ordem de - 5,s kcallmol. 

18 - A reação de oxidação que ocorre no potencial do pico anódiço, E p A ,  

característico dos experimentos do ferro anodizado em perclorato, tem uma ordem 

negativa, tanto em relação a concentração de borato quanto em relação ao pH. 

39 - A utilização dos métodos de formação e redução galvanostatica de 

filme passivo e de impedância eletroquímica também confirmam a melhora na 

eficiência de passivação e na estabilidade do filme formado sobre o ferro em 

solução de perclorato, com o aumento da concentração de borato. 

20 - A partir dos resultados dos experimentos de voltametria çíclica e de 

medida do potencial de corrosão, é sugerido que um método para estabelecer a 

passividade do ferro em soluções de perclorato de sodio aproximadamente neutras 

seria a presença de borato no meio aliada ou a um tratamento anódico prévio da 

superfície metálica, eu a manutenção do filme formado aa ar. 
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