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Resumo

Estudou-se o comportamento eletroquimico do ferro em solu¢do aquosa, de
acetato e benzoato de sédio em diferentes concentracdes, pH 6, mantida constante a

forca iOnica.

Foram utilizados eletrodos rotatérios de Fe de tamanho convencional e
microeletrodo, em condi¢des estaticas e sob rotacdo. Medidas da variagdo do potencial

de corrosdo com o tempo de imersao e ensaios voltamétricos foram realizados.

A forte intera¢do do anion benzoato com o ferro foi detectada nos ensaios com
microeletrodos, onde o potencial de corrosao foi deslocado para valores correspondentes

a regido passiva do metal em curtos intervalos de tempo.

Constatou-se o papel preponderante da concentracdo de benzoato no processo

dissolucdo e passivacao do ferro.

A adicdo de 0,1M NaCl as solugdes provoca o aparecimento de pites. O aumento
da concentracdo de benzoato desloca o potencial de rompimento de filme e o potencial

de repassivagdo para valores mais positivos.

Vantagens decorrentes do uso de microeletrodos em estudos de corrosao foram

evidenciadas.



Abstract

The electrochemical behaviour of iron in pH 6 aqueous solutions of benzoate
and acetate anions mixed in varying concentrations and constant ionic strength was

investigated.

For that purpose open circuit measurements and voltammetric experimets were
carried out at disc microelectrodes and of conventional size electrodes, either static and

or rotating.

The strong interaction betweenn Fe and benzoate anions is more clearly
observed at the microelectrode, the open circuit potential of which is shifted to the iron

passive region at shorter times.

It was observed that benzoate concentration is the main factor determining the

iron dissolution and passivation process.

The addition of 0.IM NaCl to the mixed electrolyte solutions containing
increasing benzoate concentration shifts the breakdown and repassivation potential

toward more positive values.

Advantages in the corrosion study emploing a small sized electrode were

detected.



1 - Introducao

A inibicdo da corrosdo do ferro apresenta grande interesse pratico devido ao
elevado impacto econdmico resultante dos processos de degradacdo dos metais. A
pesquisa nesta drea visa a obtencdo de informacgdes referentes ao comportamento
eletroquimico do ferro em diferentes meios, objetivando posterior aplicacdo na

caracterizacao das propriedades inibidoras destes sistemas.

O uso de misturas de dois ou mais compostos no estudo da corrosdo é
importante na medida hd um beneficio das caracteristicas protetoras de cada um dos

componentes (efeito sinergético).



2 - Objetivo

O estudo da dissolugdo e passivacdo do ferro em solucdes aquosas tem sido
intensamente investigado, num amplo intervalo de composi¢ao , com diferentes técnicas

experimentais.

Entre os métodos eletroquimicos mais utilizados , afora as técnicas estacionarias,

destacam-se os ensaios potenciodinamicos e as medidas de impedancia.

O presente trabalho tem como objetivo principal investigar o comportamento
eletroquimico do ferro em solucdes aquosas contendo acetato e benzoato de sédio, pH 6
usando medidas de potencial de corrosdo e voltametria ciclica com eletrodos de

tamanho convencional e microeletrodo

Informacdes relativas a atuacdo do anion benzoato no estabelecimento do estado
passivo, e o efeito provocado pela adicdo de cloretos aos sistemas estudados foi

avaliado.

Como objetivo secunddrio realizou-se um estudo comparativo da resposta
eletroquimica obtida neste sistema quando se utilizam eletrodos de diferentes dreas. A
utilizagdo da técnica de microeletrodos objetivou avaliar o efeito do transporte de massa

na eletrodissolu¢ao do Fe.



3 - Revisao bibliografica

Este capitulo serd dividido em duas partes distintas:

-Eletrodissolu¢dao do ferro, onde sdo apresentados alguns aspectos relativos ao
comportamento eletroquimico do ferro em solugdes aquosas neutras, o efeito da

presenca de inibidores e bem como ao estabelecimento do estado passivo.

-Fundamentos tedricos dos microeletrodos.

3.1 - Eletrodissolucao do ferro

Na maior parte dos sistemas corrosivos aquosos o ferro passa para a solucao
através de um processo eletroquimico no qual atuam anodos e catodos. Nos sitios
anddicos ocorre a reacdo de oxidagdo, e o metal se dissolve de acordo com, por

exemplo, a reagao:
Fe = Fe?* + 2¢” (1)

Nos sitios catédicos ocorre a reacdo de reducdo, sendo que as duas reacdes
catodicas mais comuns sdo a reducdo de oxigénio dissolvido e a liberacdo de hidrogénio

gasoso. Estas reacdes podem ser escritas como:
2H" +2¢ =H, (2)
0, + 2H,0 + 4e =40H 3)

Considerando o sistema formado pelas reacdes (1) e (2), tem-se que a curva
corrente-potencial resultante, indicada pela linha pontilhada da Figura 1, € composta
pela adicdo das densidades de corrente parciais de cada uma das reagdes. O potencial
correspondente ao zero de densidade de corrente € chamado usualmente de potencial de

corrosdo ou potencial de circuito aberto. Portanto, o potencial eletroquimico do ferro em



circuito aberto nao serd um potencial de equilibrio, mas sim um potencial misto, cujo
valor estd situado entre os potenciais de equilibrio das reacdes anddica e catddica. Este
valor dependerd de fatores tais como a maneira com que os potenciais variam com a
corrente, as vdrias resisténcias no sistema e a difusdo de reagentes e produtos de reacao.
Segundo Vetter [1] este potencial depende essencialmente da posicdo das curvas
corrente-potencial, como é mostrado na Figura 2. Observa-se que o potencial misto,
assim como as curvas corrente-potencial, dependem das propriedades superficiais do
metal, enquanto que os potenciais de equilibrio (&, e €, ) independem totalmente

destas propriedades.

20 + 26

- Eh [vi

1. 4
(2H" + 26— H,)

I
I
|
E

Figura 1 - Determina¢@o do potencial misto €y(ou potencial de circuito aberto) do metal

em funcao das reacdes anddicas e catddicas. [1]



Figura 2 - Dependéncia do potencial misto com relacdo as curvas corrente-potencial das

reacgoes parciais. [1]

Na maioria dos casos, 0 meio corrosivo consiste basicamente de dgua contendo
substancias dissolvidas que se ionizam em maior ou menor extensdo, formando cations
e anions. Essa solucdo aquosa pode conter também gases dissolvidos, tais como O, e
CO,. As substancias dissolvidas no meio podem afetar a velocidade de corrosdo de
varias maneiras. Quando presente em pequenas quantidades, o oxigénio pode aumentar
a velocidade de corrosdo; em concentracdes suficientemente altas o oxigénio pode, no
entanto, inibir a corrosdo. Em vista de todas as possiveis interacdes do metal com o
meio em que se encontra, a velocidade de corrosdo de um metal ndo pode ser
especificada, sem se mencionar as condi¢des precisas do sistema que predominem
durante a corrosao, tais como composicao e pH do eletrdlito, temperatura e pressdo do

meio, etc. [1]

A superficie de um metal exposta a um meio corrosivo pode, sob certas
condi¢Oes, apresentar ataque em sitios localizados. Se a area total destes sitios € muito
menor em relacdo a drea total, entdo podemos dizer que o metal estd sofrendo uma
corrosdo localizada. A velocidade da dissolugdo nestas situacdes €, normalmente, muito
maior do que a associada com a corrosdo uniforme e uma conseqiiente falha estrutural
pode ocorrer em um curto intervalo de tempo. Portanto, este tema é de grande interesse

pratico.



Diversos tipos de corrosao localizada podem ser identificados; os quais sdo
dependentes do tipo de metal que estd sendo atacado, do meio em que o sistema se
encontra e do tempo em que permanece em determinadas condi¢cdes. Uma das formas
mais destrutivas € a corrosdo por pite, que € caracterizada pela presenca de pequenos
orificios na superficie do metal. A geometria destes orificios depende de muitos fatores,

tais como composi¢cdo do metal e orientacao da superficie, por exemplo.

A natureza exata do(s) mecanismo(s) pelo(s) qual(is) anions agressivos podem
causar o rompimento localizado de um filme passivo e a subseqiiente corrosio
localizada por pites € extremamente controvertida. Muitas teorias t€ém sido propostas
com o objetivo de explicar a interacdo dos fons cloreto com o filme passivo de metais
ou ligas. Algumas s3o puramente especulativas, embora muitas tenham sido

desenvolvidas com base em dados experimentais. [2]

3.1.1 Mecanismos de dissolucao do ferro

Embora a reacdo anddica global de dissolucido do ferro seja aquela dada pela
equacao (1), € pouco provavel que essa reacdo ocorra em uma Unica etapa. Acredita-se
entdo que a reacdo envolvendo a passagem de um atomo da rede cristalina para a

solucdo envolva uma série de etapas.

As duas teorias fundamentais existentes na literatura sobre a dissolucdo do ferro
sao em ordem cronoldgica a de Heusler [3] que data de 1958 e a de Bockris et al [4]
que surgiu poucos anos mais tarde. A maioria dos trabalhos experimentais publicados
procura enquadrar o comportamento do ferro em diferentes eletrlitos num destes dois
modelos. A distin¢cdo entre ambas teorias estd baseada em evidéncias experimentais que
incluem o valor da constante de Tafel e a ordem da reacdo em relagdo a concentracdo de

H" ou OH".

Heusler [3] propds o mecanismo de transferéncia de carga catalitico onde a
espécie (FeOH),4s atua cataliticamente na etapa determinante da velocidade de reacdo da

dissolugdo do ferro. Por outro lado, Bockris et al [4] sugeriram que a dissolucdo do



ferro em solucdo 4cida procede de acordo com um mecanismo de transporte de carga
consecutivo ndo catalitico, sendo a formacdo da espécie intermedidria adsorvida
(FeOH),qs a etapa inicial e a descarga deste intermedidrio, a etapa determinante da
velocidade de reacdo. O esquema reacional de dissolucdo do ferro, segundo estas teorias

pode ser descrito de acordo com as seguintes etapas:

Fe + H,O — Fe(H;0)4 4)
Fe(H,0),s — Fe(OH)yq + H' (4b)
Fe(OH ), — (FeOH),q + ¢ (4c)

Fe + H,O — (FeOH),s+H" +¢ (4d)

Mecanismo nao catalitico:

(FeOH),y — FeOH" + ¢ (5)

Mecanismo catalitico
Fe + (FeOH),y — [Fe(FeOH)] (6)

[Fe(FeOH)] + OH" — FeOH" + (FeOH),4 (7)

FeOH" + H" — Fe™",q + H,O (8)



Lorenz et al [5] e Bech-Nielsen [6] mostraram que os dois mecanismos podem
ocorrer, dependendo da estrutura do sé6lido. Diferentes atividades superficiais conduzem
a diferentes caminhos reacionais. Foi observado que o ferro com baixa densidade de
imperfei¢des cristalinas sofre dissolu¢do através do mecanismo ndo catalitico de
Bockris e o ferro com alta densidade de imperfei¢cdes dissolve-se pelo mecanismo de

Heusler.

A baixos sobrepotenciais anddicos, a dissolucdo ativa do metal ocorre segundo o
mecanismo de Bockris ou o de Heusler, seguida por uma faixa de transi¢do
caracterizada por um méaximo I. Um acréscimo da corrente é observado na faixa pré-
passiva até um maximo II ser alcancado, apds o qual o estado passivo é estabelecido

(Figura 3).

pico I1-

v

Regido Regiiof Regiio Formagdo da camada Regido passiva E
ativa  de pré-passiva passiva : -

transicao
Figura 3 - Curva esquemdtica da polariza¢do anddica do ferro em solugdo 4cida,

mostrando a transi¢do ativo-passiva do metal. [7]



O surgimento do estado passivo € detectado na curva de polarizacdo anddica
através de uma regido com inclinacdo negativa. Isto significa que o aumento do
potencial € acompanhado por um correspondente aumento da resisténcia do metal a

dissolug¢do (corrosao).

A marcante diminui¢do na velocidade de corrosdo dos metais caracteriza o
estabelecimento do estado passivo, e define-se potencial de Flade como sendo aquele
potencial a partir do qual o metal torna-se passivo. Este valor depende de um modo
geral, do metal, da composi¢do do meio e das condicdes experimentais em que este foi

determinado.

Duas sdo as teorias comumente usadas para abordar o estabelecimento do estado
passivo. Uma delas engloba a teoria da formagdo de uma camada muito fina de 6xido
sobre o metal, que constitui uma fase separada, atuando como camada barreira. A outra
hipétese relaciona a passividade do metal com a adsorcdo através da formagao de uma
camada quimissorvida de oxigénio ou fons passivantes na superficie do mesmo. No
entanto, a aplicacdo destas teorias estd diretamente relacionado com as condicdes ,
dependendo do potencial elétrico, do pH e da composi¢do da solu¢do em contato com
sua superficie. A formag¢do do filme passivo envolve um conjunto de processos

interligados e bastante complexos [8].

Em virtude da pequena espessura e, conseqiientemente, das pequenas
quantidades de material disponivel, algumas dificuldades s@o normalmente encontradas

na determinacio da composicdo quimica e da estrutura dos filmes passivos.

Uma variedade de métodos quimicos, 6ticos, eletroquimicos e eletro-6ticos tem
sido usada para determinar a composicdo dos filmes passivos. Esses métodos
apresentam certas limitagdes, € nem sempre apresentam resultados muito semelhantes,
mesmo quando aplicados a idénticas condi¢cdes experimentais em relagdo ao metal e ao
meio reacional. Essas possiveis disparidades podem ser atribuidas ao proprio método
utilizado. Por exemplo, técnicas tais como espectroscopia Auger, envolvem a retirada do
filme do meio em que ele se encontra; isto pode significar, no entanto, que o material

sob investigacdo nao € mais 0 mesmo.



3.1.2 - Dissolucao do ferro em solucoes aquosas contendo acetato e

benzoato de sodio

Estudos referentes a dissolu¢do do ferro em meio aquosos contendo acetato e
benzoato de sddio foram inicialmente realizados por Pryor et al[9] que observaram um
aumento da eficiéncia de inibi¢do destes Anions em sistemas aerados. Gilroy et al [10]
relacionaram o efeito inibidor destes anions com a sua capacidade de formar depdsitos
aderentes e insoluveis na superficie do Fe. Uma série de trabalhos sobre a dissolucdo do
ferro em meio de acetato, na faixa de pH acido e neutro foi realizada por Nord et al[11]
utilizando técnicas galvanostaticas e potenciodindmicas. Estes autores observaram que a
transicao ativo-passivo depende da concentracdo de acetato, da velocidade de varredura

de potencial e do tratamento prévio da superficie do eletrodo.

Estudos mais recentes [12,13] mostraram que o filme passivo formado sobre o

ferro apresenta-se constituido por duas camadas com caracteristicas distintas. A
o . 2 ‘
primeira, envolve uma carga equivalente a uma monocamada ( 0,6 mC.cm™ ) que esta
relacionada com a presencga do pico anddico formado em potenciais mais negativos. A
segunda, formada a potenciais mais positivos tem uma carga elevada ( 10 mC.cm™)
correspondente a uma estrutura quimissorvida, hidratada onde ocorre a incorporagdo do

anion acetato.

Por outro lado, estudos referentes ao comportamento eletroquimico do ferro em
solucdes aquosas contendo benzoato de sédio foram realizados por Slaiman et al
[14,15] que observaram uma estreita dependéncia entre o potencial de corrosio do ferro,
o pH solugdo e a presenca de oxigénio. Estes verificaram que existe uma concentra¢io
minima de oxigénio, para cada pH, abaixo da qual ndo ocorre o processo de inibi¢do do
Fe. Em solucdo 0,1N de benzoato de sédio, pH 6,88 a presenca de 8,0ppm de oxigénio

favorece a passivacido do metal.[15]



A dissolugdo ativa e passivagdo do ferro em tampdes neutros e levemente dcidos
de acetato e benzoato de sédio foi inicialmente investigada por Takahashi et al [12].
Devido a importancia deste trabalho para o presente estudo, serd feito a seguir um

detalhamento sobre as principais consideracgoes feitas pelo autor.

O comportamento eletroquimico do ferro neste sistema foi avaliado através das
técnicas de voltametria de varredura linear e de reducdo galvanostética do filme formado
na superficie do eletrodo. O efeito do pH e da concentracdo de cada um dos anions

(acetato e benzoato) na solucdo foi avaliado.

A preparacdo do eletrodo de trabalho envolveu um eletropolimento em uma
solucdo de acido acético/ 4cido perclérico na propor¢do 20:1, seguida de reducgdo

galvanostatica durante 300 segundos em 20pA.cm™ .

Foi observada uma forte dependéncia entre o pH solucdo e a concentracido de
acetato presente: resultados reprodutiveis podem ser obtidos somente com capacidade
tamponante adequada, limitando o intervalo de pH e as concentragdes de acetato que
podem ser utilizadas. Uma capacidade tamponante adequada € necessdria durante a
varredura de potencial pois em potenciais mais catddicos hd liberacdo de hidrogénio
causando uma escassez de H' sobre a superficie do metal provocando uma basicidade
localizada. Segundo os autores o pico A ( Figura 4 ) é devido a uma polarizacio
basicamente induzida. Este comportamento € detectado em pH 7 quando a concentracao
de acetato é menor que 0,5M e em pH 6 para valores inferiores a 0,075M. E importante

ressaltar que estas duas solucdes tem quase o mesmo indice de tamponamento.



! pHT, [acetato] = 1M
e % ----- == pHT, [acetato] =0,1M

T T T T L] 1

1.6 -1,0 -0.4 0,2 0,8
E (Vvs. Hg/Hg,SO,)

Figura 4 - Voltametria linear anddica para o ferro, com velocidade de varredura de

5mV.s” em pH7, solu¢do com [Ac.] = 1M e 0,1M. [12]

Nota-se a evidente origem do pico A™ em situacdes de falha no tamponamento. O
pico A" desaparece para baixas velocidades de varredura, indicando que se ha tempo
suficiente, um estado de pseudo-equilibrio é alcancado na superficie do eletrodo. Por
esta razdo os testes voltamétricos foram executados somente em velocidade de
varredura de potencial igual a SmV.s™, considerada como sendo uma boa aproximacio

do estado estacionario.

O efeito da variagdo da concentracdo de benzoato de soédio sobre o perfil
voltamétrico pode ser visualizado na Figura 5. Nota-se que a corrente no pico A é
aproximadamente constante com a variacao da concentra¢do de benzoato, enquanto que
o pico B tem a sua intensidade diminuida com o aumento desta. Estes resultados
levaram os autores a concluir que a concentracdo de benzoato € a varidvel determinante
da velocidade de dissolucao do ferro. O anion benzoato interage mais fortemente com a
superficie do metal, causando decréscimo na intensidade de corrente do ferro. Por outro
lado, o anion acetato atua aumentando a condutividade do meio e conferindo capacidade

tamponante ao sistema.



pH7, [benzoate)=0.4M

------ pH7, [benzoate]=0.5M
= —.— pH7, [benzoate}=0.75M
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Figura 5 - Efeito da concentracdo de benzoato de sédio na voltametria linear anddica do

ferro, com velocidade de varredura de 5mV.s™', em pH 7. [12]

O modelo reacional proposto pelos autores (Figura 6), avalia o efeito da
concentracdo de benzoato de sédio nos resultados experimentais , admitindo que ha
formacdo competitiva entre espécies contendo benzoato adsorvido, tais como (FeB),q €
as correspondentes espécies contendo hidroxila. A passivacdo é assumida como sendo
conferida por uma fase Fe(OH);-6xido, que pode ser formada somente através da
oxidagao do [Fe(OH),]. No esquema reacional proposto (Figura 6), as setas em negrito
indicam a direcdo preferencial na qual o equilibrio estd deslocado, ou seja para altos
valores da constante termodinamica de equilibrio ( K). As linhas grossas indicam o
caminho de reacdo preferencial, obtido a partir dos resultados experimentais. A fracdo

coberta de cada uma das espécies , simbolizada por 6, esta representada no diagrama.
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Figura 6 - Esquema de mecanismo de reacdo proposto por Takahashi et al, [12].



Fe+H,0 ~_ Fe(H,0), ©)
Fe + HX k: Fe(HX),,

-2 (10)
Fe(H,0) | + HX<:—)_:Fe(HX)ad +H,0 N
Fe(H,0) , ::44(F60H)a JHH +e (12)
Fe(HX) :::(FeX)ad +H +e .
(FeX), +H,0 ::66 (FeOH) _ +HX .
(FeOH), + H20<::99(Fe(OH)2 ) +H +e
(FeOH) _ +HX <::°O (Fe(OH)(X)) , +H" +e”
(FeX), +H,0 :::ll(Fe(OH)(X))ad FHY e
(FeX)._, + HX#(Fe(X)z)ad FH te
(Fe(X),)  +H,0 (kkj;(Fe(OH)(X))ad + HX

(15)

(18)

(19)

(16)

(7)



(Fe(OH)(X))  +H,0 " (Fe(OH),) +HX
Ko ’ (20)
Kis B
(Fe(OH),) +H,0 — (Fe(OH),) +H"+e 21)
(FeOH) ,—7—FeOH" +¢” (22)

(FeX) , +H,0—%>FeOH" + HX +¢" 03
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(24)

Fe (Fe(OH),) +X ——(FeOH)  +FeOH' +X  +e”

a

(25)

Fey (Fe(OH),) ——(FeOH),; + FeOH" +¢” (26)

Na seqiiéncia reacional acima, a notacdo X pode ser substituida toda por A

(acetato) ou toda por B (benzoato), nao modificando em nada o esquema.



3.1.3 Inibidores de corrosao

O termo inibidor de corrosdo aplica-se a substancias que, adicionadas em
pequenas quantidades ao meio corrosivo, retardam, e em alguns casos interrompem

quase que completamente, a corrosao de metais e ligas.

E muito importante salientar, que neste trabalho, as concentragdes utilizadas de
benzoato de soédio e acetato de s6dio ndo estdo na faixa das quantidades normalmente
empregadas em misturas inibidoras de corrosdo. Como dito anteriormente visou-se
caracterizar o processo de dissolu¢ao e formacdo de filmes na superficie de um eletrodo

de ferro em presenca do anions acetato e benzoato.

Existem muitos sistemas nos quais o uso de inibidores € a maneira mais
econdmica de controlar a corrosdo. H4 um ndmero substancial de diferentes tipos de
inibidores de corrosdo, que sao utilizados nas mais variadas aplicacdes, entre as quais se
incluem: 4guas de refrigeracdo industrial, producio e refino de petrdleo, limpeza 4cida
de superficies metdlicas, sistemas de geracdo de vapor, acondicionamento de produtos,

sistemas de distribui¢do de dgua potavel, etc.

Devido a grande diversidade da natureza quimica dos inibidores de corrosao e
nas condi¢des sob as quais eles sdo usados, € dificil encontrar uma classificacdo que
tenha uma ampla aceitacdo. De um modo geral, os inibidores sao classificados quanto
ao comportamento € a composi¢do. Quanto ao comportamento, pode-se citar os
inibidores formadores de camada barreira, inibidores neutralizantes e€ os inibidores

desativadores ( scavengers). [16]

Nesta revisao serdo comentados somente os inibidores formadores de camada
barreira devido a importincia na prevengdo de processos corrosivos envolvendo o ferro

e por permitirem uma maior compreensao dos aspectos abordados no presente estudo.



3.1.3.1 Inibidores formadores de barreira

Esta € a categoria mais ampla dos inibidores de corrosdo, tendo os integrantes
desta a habilidade de se depositar na superficie do metal e interferir com a reacio de
corrosao e portanto diminuir a velocidade do processo para valores aceitdveis. Nesta
categoria se encontram os inibidores por adsor¢do, os inibidores catddicos e os

anddicos.

a) Inibidores por adsorc¢ao

A reacdo de corros@o pode ser inibida por materiais que adsorvem fortemente na
superficie do metal e que interferem com as reagdes catédica e/ou anddica que
acontecem nos sitios da adsorcdo. Se o processo de adsor¢do € relativamente intenso e o
recobrimento da superficie € 'total', entdo a velocidade da reagdao de corrosao pode ser

diminuida em vérias ordens de grandeza.

Substancias tais como os dlcoois acetilénicos atuam desta maneira sobre o agco
em 4cido cloridrico. Outros compostos orginicos nitrogenados, como a quinolina,
algumas aminas aromadticas e certos sais quaterndrios sdo muito efetivos em solucoes

fortemente acidas.

A eficiéncia na inibi¢do depende consideravelmente da estrutura e das
propriedades quimicas das camadas formadas. No caso de compostos heterociclicos
contendo nitrogénio em meios 4cidos, a adsor¢a@o estd relacionada com efeitos devido a
existéncia de anéis aromaticos. A adsorcdo deste compostos € favorecida devido a
presenca de elétrons 1 fazendo com que a adsor¢c@o ocorra com o0s anéis aromaticos em
posicdo paralela a superficie do metal. Assim sendo, a adsor¢do mostra-se dependente
da estrutura eletronica das moléculas e a eficiéncia na inibi¢ao cresce com o aumento no

numero de sistemas aromaticos. [17]



Das afirmacgdes acima podemos tracar um paralelo com o anion benzoato, ja que
este apresenta um anel aromatico e o dtomo de oxigénio, que juntos conferem uma
elevada densidade eletronica ao sistema, permitindo o seu uso como inibidor de

COIrosao.

b) Inibidores catédicos, anodicos ou mistos

Os inibidores podem ser também classificados como catddicos, anddicos e/ou
mistos; dependendo de como afetam as reagdes eletroquimicas no sistema. Em geral, se
o processo de inibi¢do é acompanhado de um deslocamento do potencial de corrosdo
para uma regido negativa, entdo o inibidor é dito catédico. Se o potencial € deslocado
para a dire¢ado positiva, o inibidor é chamado anddico. E se ndo hd deslocamento, ou ele
€ muito pequeno, ambas reacdes podem estar sendo inibidas e o inibidor € denominado

misto.

Entre os inibidores anddicos usados para o Fe podem ser citados o molibdato,
borato e acetato, entre outros. Como inibidores catddicos, estdo o sulfato de Zn, de Mg e
de Ni, cujos cétions formam com as hidroxilas, hidroxidos insoliveis que protegem o

metal.



3.2 Microeletrodos

Considerando que as técnicas experimentais empregadas neste trabalho, quais
sejam, medidas de potencial de circuito aberto e voltametria ciclica com eletrodo de
disco rotatério ( EDR ) [18,19] sdo habitualmente usadas em trabalhos de corrosdo, os
fundamentos tedricos destas ndo serdo abordadas. No entanto o emprego de
microeletrodo, em estudos de corrosdo, em condicdes estaticas ou sob rotagao, € de uso

mais restrito [20,21] merecendo aqui um maior detalhamento.

A literatura apresenta estudos tedricos e praticos para ultra e microeletrodos
[22,23], j4 que estes possuem grande utilidade, principalmente no que diz respeito aos

métodos eletroanaliticos.

A gama de utilizagdo do microeletrodo € vasta e engloba processos tdo diversos
como; eletroandlise in vivo ou in natura, andlises em solu¢des sem eletrélito suporte,
eletrodeposi¢des de nucleos isolados, voltametria em altas velocidades de varredura e

em eletrélitos pouco condutores, entre outros. [22]

Grande interesse por ultramicroeletrodos deve-se principalmente a um
comportamento eletroquimico particular, resultante de pelo menos uma de suas
dimensdes ser da ordem de micrometros ( entre 0,8. e 50,0 wm), esta caracteristica
resulta em propriedades vantajosas frente a eletrodos convencionais. Os microeletrodos
por apresentam dimensOes maiores que os ultramicroeletrodos, tem um campo de
aplicacdo mais restrito. Contudo para estudos de corrosdo, eletrodeposiciao,
eletropolimerizagdo  os microeletrodos tem sido empregados na elucidacdo de

mecanismos de reacdo [24, 25, 26].



3.2.1 - Transporte de massa

Os processos que empregam microeletrodos apresentam alta velocidade de
transporte de massa, devido a forma esférica da camada de difusdo criada ao seu redor,
como pode ser visto na Figura 7, relativamente a eletrodos de tamanho convencional. O
estudo de reagdes eletrédicas rdpidas sob condi¢des de estado estaciondrio, € atingido
em tempos mais curtos do que com eletrodos convencionais, constituindo-se numa

vantagem da técnica.

Em um microeletrodo, se comparada ao transporte de massa por difusdo, a
velocidade de transporte de massa por convecgao € negligencidvel, o que torna possivel

realizar medidas em meios em movimento. [27,28]

Podemos evidenciar a importancia do microeletrodo para o aumento da
velocidade de transporte de massa, sabendo que para um raio de Sum, o tempo
necessario para alcancar um novo estado estaciondrio apds uma perturbacdo é <10ms

[29].

eletrodo convencional microeletrodo
gl

ke

VI

Figura 7 - Representacio esquematica das linhas de fluxo no eletrodo de tamanho

convencional e microeletrodo. [22]



3.2.2- Queda 6hmica

Microeletrodos apresentam baixa sensibilidade a queda 6hmica, possibilitando
estudos eletroquimicos de sistemas redox em solventes com elevada resisténcia ou na
auséncia de eletrdlito de suporte (devido a baixa intensidade de corrente fornecida pelos
microeletrodos, o produto I.LR (queda 6hmica) € desprezivel para um amplo intervalo de

valores de R.
3.2.3- Relacao entre corrente faradaica e capacitiva

Em microeletrodos observa-se elevada relagao corrente faradaica / corrente
capacitiva, possibilitando o emprego de microeletrodos em velocidades de varredura
maiores do que 10000V.s", sem ocorréncia de distorcdo nas respostas obtidas, tornando
possivel o estudo de reacdes eletrddicas rdpidas em condi¢cdes de estado ndo-

estaciondrio, ou seja, em altas velocidades de varredura.

Em regime transiente, a variacao da velocidade de varredura de potencial altera a

contribuicao capacitiva, segundo a relacao:
. ) dE . )
1=1c+1 =Cy —+1p = vC, +1ip (27)
dt
,onde ic é corrente capacitiva, i € corrente faradaica, Cq é capacitancia da dupla

camada, E € o potencial, t representa o tempo e v a velocidade de varredura de

potencial.



O limite de velocidade de varredura em potencial que assegura um estado
estaciondrio depende do tamanho do eletrodo: para um ultramicroeletrodo de 7um de
raio este limite é de 50mV.s™. Velocidades de varredura compreendidas entre 50mV.s™
e 200V.s! podem ser usadas, visto que neste intervalo, o regime de difusdo €
intermedidrio entre estaciondrio e transiente, dependendo da dimensdo do

ultramicroeletrodo. [29]

3.2.4- Relacao de densidade de corrente entre microeletrodo e eletrodo

de tamanho convencional

Deve-se destacar ainda que a densidade de corrente em um microeletrodo é
maior do que a obtida para um eletrodo cldssico. A expressdo da corrente limite, ijm
(corrente de eletrdlise no estado estaciondrio em que o transporte de massa por difusao

limita a velocidade da reagdo) em um ultramicroeletrodo a disco € [18]:
1, = 4nFDCr (28)

onde r € o raio do microeletrodo, n o nimero de elétrons envolvidos na reacao redox, F
o Faraday e D e C respectivamente o coeficiente de difusdo e a concentragdo da espécie

eletroativa.

A razao das densidades de corrente entre um microeletrodo de disco € um

eletrodo rotatério convencional (EDR) é dada por:

ume _ (2,05D1/371/6)

- 2
JEDR 0T

(29)

,onde j representa a densidade de corrente, D o coeficiente de difusdo da espécie
. 2 -1 . . . L. 2 -1 . ~

eletroativa em cm”.s ', Y a viscosidade cinemadtica em cm”.s™, ® a velocidade de rotacdo

do eletrodo rotatério em, s e r o raio do microeletrodo em cm. Vé-se que a razdo da

equagdo acima aumenta com a diminuicao de r.



"¢ y=10%cm’s™": considerando-se

Em 4gua, tem-se tipicamente D=10-5cm’.s
um microeletrodo de 1pum de raio e uma velocidade de 600rpm do eletrodo rotatério, ou
seja 635'1, a densidade de corrente no microeletrodo sera 25 vezes maior. Portanto a
corrente de eletrdlise por unidade de drea e a relacdo corrente faradaica / corrente
capacitiva sdo maiores em um microeletrodo relativamente aos eletrodos cléssicos,

favorecendo a andlise de processos que envolvem baixas concentragdes de espécies

eletroativas.



Todas as consideragdes feitas acima podem ser vistas de forma esquematizada

na Tabela 1.

Tabela 1 - Esquematizacdo das propriedades dos ultramicroeletrodos

Propriedades

Vantagens

Aplicacoes

Corrente na ordem de nA.

iR—0

V= [Etrab.'Eref.] +IRs

- Meios de baixa

condutividade

- Eliminagao do eletrélito

suporte

Difusao esférica

- Estado estacionario

- Estudos de mecanismos

estabelecido rapidamente complexos
r<d(m)
J=DC/r (cm.s'l.mol) - Alta velocidade de - Elucidacdo de
transporte de massa por mecanismos

mo=D/r (cm.s'l)

difusdo (conveccao

minima)

- Meios em movimento

Capacitancia na ordem de

pF

Cocr—

1f/i. elevada —

regime transiente ig/ico< v

- Reagdes muito rapidas
(10°m.s™)

v>10°V.s™!




3.2.5 - Microeletrodo rotatorio

A equacdo de difusdo-convecgdo para um EDR proposta por Levich mostra que

a corrente limite (iym,) varia com a freqiiéncia de rotacao segundo a relacio:
. 2 _
i, =0,62nFAD,” 0"?*v""°C; (30)

Esta equagdo mostra que para reacdes totalmente controladas por transporte de
massa a corrente limite € diretamente proporcional a concentragdo das espécies na

superficie do eletrodo e a o'

Considerando que a corrente limite de difusdo, no estado estaciondrio é dada por:
. ES
1, = nFAm,C, (31)

Pode-se obter o coeficiente de transporte de massa mg para um EDR, fazendo-se:

m, = % =0,62D; w"*v"° (32)

0

onde a espessura da camada hidrodinidmica &y é dada por :
O, = 1,61D(1)/3CO_1/2VI/6 (33)

A elevada taxa de transporte de massa no microeletrodo quando comparado a um
EDR convencional, resulta em uma maior densidade de corrente também sob rotacgdo, o
que ¢ atribuido a uma velocidade de rotacdo efetiva s mais elevada do que no eletrodo
convencional. Os microeletrodos rotatérios dao correntes diretamente proporcionais a

®'”? e obedecem a uma equacao de Levich modificada, [25, 26, 30]
i, =0,62nFAD; 0l*v"°C, (34)

onde ®ef corresponde a ® para um EDR convencional.



Assim sendo, as principais vantagens de um microeletrodo em relagdo a um
eletrodo convencional sdo, portanto, a reducdo da queda Ohmica, o répido
estabelecimento do estado estaciondrio e a densidade de corrente elevada. J4 a principal
desvantagem € a diminui¢do da reprodutibilidade em virtude do aumento do erro de

medida com a diminui¢do da corrente.[31]

3.2.6 - Desvantagens do uso de microeletrodos

A modelagem matemdtica € dificil para o caso de microeletrodos sendo
necessdrio o uso de coordenadas esféricas para a resolucdo de equagdes complicadas;
principalmente para eletrodos de disco, pois este nao € uniformemente acessivel devido
ao fluxo de espécies reagentes ser desigual na secdo da superficie, porque a eletrdlise
que ocorre na circunferéncia externa do disco diminui o fluxo do material para o seu

centro. [32]

O lixamento da superficie de um eletrodo de disco de dimensdes micrométricas

revela dificuldades de se avaliar as condi¢des da superficie apds o procedimento.

Devido a pequena drea do eletrodo, qualquer imperfeicdo resultante da
manufatura e/ou trabalhos posteriores sobre o metal podem resultar em discrepancias
entre os valores tedérico e experimental. Também por a drea ser pequena, qualquer
residuo do tratamento prévio, como p6 da lixa e/ou gordura podem afetar

substancialmente os resultados.



4 - Material e métodos

4.1 - Corpos de prova

Eletrodos de trabalho, de didmetros 0,5cm (area de 0,196cm2) e 0,05cm (area de
0,00196cm2) foram manufaturados com ferro de alta pureza (99,99% Aldrich) e
embutidos em Teflon® (PTFE, politetrafuoretileno). Nenhuma espécie de tratamento

térmico foi realizado com o metal durante a manufatura do eletrodo.

Antes de cada experimento, o eletrodo era lixado com lixas variando do grau
600 até 2000, depois cuidadosamente lavado com 4gua bidestilada e élcool, e depois

seco com o auxilio de um jato de ar morno.



4.2 - Solucoes

As solucdes de xM Ac. + yM Bz. (x + y = IM), pH 6 foram preparadas com

reagentes p.a. em dgua bidestilada.
Tabela 2 - Concentragcdes mais comumente usadas neste trabalho.

Benzoato de sédio (concentracido em M) Acetato de sodio (concentracdo em M)

0,1 0,9
0,2 0,8
0,3 0,7
0,5 0,5
0,7 0,3

Nos casos em que ha indicacdo de uso de cloretos no sistema, utilizou-se o

cloreto de s6dio em uma concentracao de 0,1M.



4.3 - Equipamentos

4.3.1 - Célula eletroquimica

eletrodo de refleréneia
=7 Aeletrodo de calomelana)

horbulhador rolote ™
(nitrogénio} = -

A
eletrodo .
1 eletrodo auxiliar

= =+ (rede de platina)
{eontra eletrodo)

capilar
== de

Luggin

- T

L

Figura 8 - Desenho esquemadtico da célula eletroquimica empregada.

A célula eletroquimica empregada neste trabalho apresenta o formato cilindrico,
com um volume de aproximadamente 250cm’ e quatro entradas, uma para cada um dos
eletrodos (de trabalho, de referéncia e auxiliar) e uma para o “plug” de borbulhamento

do nitrogénio (Figura 8).



4.3.2 - Eletrodo de referéncia

Como eletrodo de referéncia utilizou-se o de Calomelano em KCI saturado, cujo
potencial em relacdo ao eletrodo normal de hidrogénio € +0,25V. Este eletrodo foi
conectado a célula eletroquimica através de um capilar de Luggin, cuja extremidade

inferior foi mantida o mais préximo possivel da superficie do eletrodo de trabalho.

Os valores de potencial no texto sdo referidos em relagdo ao eletrodo de

calomelano saturado(ECS).

4.3.3 - Eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo)

Como eletrodo auxiliar empregou-se uma tela de platina, com aproximadamente
50cm?® de area, disposta ao redor dos demais eletrodos, no interior da célula

eletroquimica.

4.3.4 - Aparelhos utilizados

Para as medidas voltamétricas foram utilizados os seguintes aparelhos:
bipotenciostato modelo 366 da marca Princeton Applied Research (PAR) acoplado a um
registrador XY modelo 0150 marca PAR, potenciostato DEA 332 Digital
Electrochemical Analyser interfaceado com um computador (processador “486”) e rotor

modelo 636 (marca PAR).



4.4 - Métodos empregados

Nos experimentos nos quais era necessario o desaeramento, este era feito
mediante borbulhamento de N; por 15 minutos, permanecendo em leito durante o

experimento.

Antes dos testes voltamétricos foi realizado um processo de eletroreducdo do Fe
por 15 minutos em -1,2V. Durante este processo hd uma conseqiiente evolucdo de
hidrogénio na superficie do eletrodo. Para evitar o bloqueio da superficie pela presenca

das bolhas do gés, o eletrodo era sempre submetido a uma rotacdo de 2000rpm.
Todas as medidas de voltametria ciclica foram realizadas entre -1,2V e 0,3V.

As medidas de potencial de circuito aberto foram realizadas com eletrodo

estdtico e rotatorio, sem reducao prévia.

A quantidade de oxigénio ainda presente nas solucdes, mesmo apds a purga com

nitrogénio, ndo foi controlada.



5 - Resultados e discussao

5.1 - Medidas de potencial de circuito aberto

Antes de iniciar cada experimento, no momento da imersdo, o potencial de
circuito aberto foi registrado durante alguns instantes (no maximo 30 segundos), afim de
avaliar as condi¢des do sistema, principalmente no que diz respeito ao lixamento do
eletrodo e desaeramento da solugdo. A decisdo quanto a adequacgao do potencial foi feita
em relacdo a reprodutibilidade das medidas semelhantes realizadas anteriormente.
Defeitos superficiais decorrentes do lixamento do eletrodo podem causar diferencas no
valor do potencial de corrosio; e no caso dos valores de potencial medidos no inicio do
experimento resultarem em valores muito diferentes dos normalmente encontrados, o

procedimento de lixamento e limpeza do eletrodo eram repetidos.

Medidas da variagdo do potencial de corrosdao com o tempo de imersao (60
minutos) foram realizadas com os eletrodos de ferro de tamanho convencional e

microeletrodo.

Os experimentos foram conduzidos sob condi¢des estéticas e sob rotagdo (0 < ®

< 1000rpm ) em eletrdlitos de diferentes composi¢des, com e sem desaeramento.

5.1.1 - Eletrodo convencional

A Figura 9 apresenta a variacao do E.. ( potencial de corrosdo) com o tempo em
funcdo da composi¢do da solucdo para o eletrodo convencional parado e em sistemas
desaerados. Nesta, é possivel perceber que o aumento da concentragao de benzoato,
desloca o potencial de corrosdo para valores mais positivos, indicando a forte influéncia

do benzoato de sddio sobre o sistema. Também € possivel observar que a variagdo do



Ecorr € mais acentuada nos primeiros 10 minutos de imersao, indicando que a interacao
do benzoato com a superficie do metal acontece de maneira relativamente rapida, com a
formacdo de uma camada de produtos insoliveis sobre a superficie do eletrodo,
provavelmente um complexo ferro-benzoato, como descrito na literatura [14], o qual
bloqueia a superficie do metal diminuindo o nimero de sitios ativos de dissolucdo. O
lento deslocamento do potencial apds os primeiros dez minutos de medida indica um
provavel processo de espessamento da camada formada, o que aumenta a resisténcia da

mesma.

0,62 —
0.64 - e
i v i
V/ \
0,66 v At
_ v _
A e A e
— 1 v A—A o«—9 J
-
> ‘4./0/.\0
—-0.68-4 03 -t .
L _/A/ |
A
0,70 ¥ 4
A
l/.\l\ ]
-
0,72 \-\.\. _
— .
— m g
T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figura 9 - Potencial de circuito aberto versus tempo. ® = 0 rpm; (H) 0,9M Ac. + 0,1M
Bz., (@) 0,8M Ac. + 0,2M Bz., (A) 0,7M Ac. + 0,3M Bz., (¥) 0,5M Ac. + 0,5M Bz.



O efeito da rotacao do eletrodo foi avaliado nos diferentes sistemas, observando-
se um deslocamento do potencial de E., para valores mais positivos com o aumento da
rotacdo, como pode ser observado na Figura 10 para uma solu¢do equimolar de

benzoato e acetato de sddio.

A provavel razdo para o deslocamento do potencial de circuito aberto, sob
rotacdo do eletrodo pode estar relacionamento a um favorecimento do fluxo de
moléculas de benzoato até a superficie do eletrodo. A possibilidade de entrada de tragos
de oxigénio até a superficie do eletrodo mediante a rotacio, por razdes experimentais
também pode ser considerada. Esta influéncia do oxigénio no sistema serd discutida

mais adiante no texto.

O efeito conjunto da rotagdo do eletrodo e concentracdo de benzoato pode ser
avaliado na Figura 11. Desta podemos evidenciar que o deslocamento de potenciais para
uma mesma variagdo da velocidade de rotacdo é maior para concentragdes mais

elevadas de benzoato.
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Figura 10 - Potencial de circuito aberto versus tempo. Solu¢dao 0,5M Ac. + 0,5M Bz.;
(H) ®=0rpm, (@) ®=500 rpm, (A) ®= 1000 rpm.
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Figura 11 - Potencial de circuito aberto versus tempo. Eletrodo convencional, (ll) 0,9M
Ac. + 0,IM Bz. ® = Orpm, (@) 0,9M Ac. + 0,1M Bz. ® = 1000rpm, ( - ) 0,7M Ac. +
0,3M Bz. ® = Orpm, ( 1) 0,7M Ac. + 0,3M Bz. ® = 1000rpm, (A) 0,5M Ac. + 0,5M Bz.
® = Orpm, (®) 0,5M Ac. + 0,5M Bz. ® = 1000rpm.

Em todos os casos podemos observar que o E.,; permanece na regido ativa de
potenciais, indicando que ocorrem processos de dissolu¢do do ferro nestes sistemas

[33].



5.1.2 - Microeletrodo

A variacdo do E.,; com o tempo de imersdo, em fung¢do da composi¢do da

solucdo , no microeletrodo de ferro sob condig¢des estdticas € mostrado na Figura 12.
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Figura 12 - Potencial de circuito aberto versus tempo. Microeletrodo, () 0,7M Ac. +
0,3M Bz. ® = Orpm, ( *) 0,7M Ac. + 0,3M Bz. ® = 600rpm, (&) 0,7M Ac. + 0,3M Bz.
® = 1000rpm, (@) 0,5M Ac. + 0,5M Bz. ® = Orpm, (H) 0,5M Ac. + 0,5M Bz. ® =
1000rpm, (¥) 0,3M Ac. + 0,7M Bz. ® = 600rpm.

Analisando a Figura 12 podemos ainda ver que para concentracao 0,3M hé uma
dramdtica mudanca de potencial depois de 50 minutos ( ® = 1000rpm ), enquanto que
para a mesma condicdo de agitacdo, a mudanga brusca com concentragdes de 0,5M de
benzoato ocorre com 20 minutos de experimento. Observa-se neste caso, mais

claramente a influéncia do benzoato.



Estes resultados mostram que se consideradas as variacdes de potencial, ndo ha
uma diferenca marcante entre o comportamento dos dois eletrodos de tamanhos
diferentes para baixas velocidades de rotacdo e baixas concentracdes de benzoato.
Portanto, nestas condi¢cdes experimentais, o passo determinante da velocidade parece ser

a difusao dos reatantes do seio da solucdo para a interface produto de corrosdo/eletrélito.

Altas concentragdes de benzoato e altas velocidades de rotagcdo acarretam
deslocamento acentuado do potencial de corrosdo no sentido anddico. A Figura 13
apresenta de forma mais detalhada o efeito da rotacao do microeletrodo no valor do Ecq;

, em uma solu¢do 0,3M Ac + 0,7M Bz.
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Figura 13 - Potencial de circuito aberto versus tempo. Microeletrodo, concentra¢io
0,3M Ac. + 0,7M Bz., (l) ® = Orpm, (@) ® =200rpm, (A) ® =400rpm, (¥) ® =
600rpm.

Esta evidente diferenca de comportamento entre o eletrodo de tamanho
convencional e o microeletrodo quando a velocidade de rotagdo e/ou concentracido de
benzoato aumentam, parece indicar um processo topoquimico ocorrendo na superficie

do eletrodo, em um intervalo de tempo mais curto nos microeletrodos [34]. O perfil da



curva E.oy versus tempo nos microeletrodos nas solugdes de Bz. > 0,5M sob rotagdo
evidencia a existéncia de dois patamares de potencial, situados em -0,5 e 0 V. De acordo
com dados termodinamicos [33], a presenca destes dois patamares podem ser associados
a ocorréncia de oxi-hidréxidos, ricos em Fe*? em -0,5V e em Fe* no potencial de OV.
Esta observacgao se assemelha aos resultados obtidos mediante redu¢do galvanostatica a
20pA.cm’ 2 do filme de ferro crescido em meio de acetato, pH 7 apresentada na
literatura [12,35]. Tal conclusdo pode ser obtida somente nos microeletrodos pelo fato
destes alcancarem um pseudo estado estaciondrio em intervalos de tempo muito curtos,
o qual € inacessivel para o eletrodo convencional nas condi¢des experimentais usadas (

60 minutos).

0 efeito acentuado da velocidade de rotacdo nos microeletrodos motivou o
surgimento de estudos tedricos e praticos neste assunto. Conforme mostrado na revisao,
a introduc@o do termo .¢. Na equagdo de Levich (30-34) visa relacionar a alta taxa de
transporte de massa nos microeletrodos com a sua elevada densidade de corrente. No
caso especifico do sistema em estudo este efeito se reflete na rapida formacao do filme,
que atua como camada barreira provocando o deslocamento do E.,, para a regido

passiva do ferro.

Assim sendo, a redu¢do do tamanho do eletrodo aumenta a velocidade de
transporte de massa do seio da solug@o para a interface. Nesta linha de raciocinio € bom
lembrar que sob condi¢des de elevado transporte de massa conseguido em
microeletrodos, tragos de oxigénio dissolvido no eletrélito podem promover uma
significativa variacdo de potencial. Estes resultados estdo de acordo com o reportado na
literatura, onde valores de potencial de corrosdao mais nobres sao obtidos em solugdes

contendo benzoato em meios arejados[9, 14].

Com o intuito de obter um melhor entendimento sobre o efeito do oxigénio,
testes foram realizados com ambos os eletrodos em meios aerados e desaerados. Os
resultados para solu¢do equimolar com os eletrodos parados estd representado na Figura
14. Nesta podemos ver que mesmo em presenca de oxigénio o eletrodo de tamanho
convencional continua com o potencial de circuito aberto na zona ativa durante todo o
experimento; ja no microeletrodo tanto em meio aerado quanto em meio desaerado ha

uma variacdo brusca na curva de potencial, sendo que este fendmeno € antecipado em



meio arejado. Assim podemos confirmar a alta sensibilidade do sistema ao oxigénio,

que € facilitada nos microeletrodos devido ao acentuado transporte de massa observado.
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Figura 14 - Efeito do oxigénio no potencial de circuito aberto versus tempo. Solucao
0,5M Ac. + 0,5M Bz., ® = Orpm, (A) eletrodo convencional em sistema deaerado, (V)
eletrodo convencional em sistema aerado, (@) microeletrodo em sistema deaerado, (H)

microeletrodo em sistema aerado.

Power et al[36] propuseram o uso de E.,: na elucidagdo de mecanismos de
reacdo de dissolu¢do dos metais, baseado na dependéncia do E.,; em relagdo a rotacdo e
a concentragdo de oxidante. Em reacdes de oxidacdo o anion reage com a superficie
metdlica resultando em uma camada de produtos insoliveis que atua no sentido de
bloquear a superficie do metal. Neste caso, 0 mecanismo global pode ser limitado seja
pela velocidade de difusdo dos reatantes em solucdo, pela difusdo destes na camada
formada ou pela simultaneidade dos processos de formacdo e dissolucdo desta camada.
Os resultados apresentados neste estudo parecem indicar que a dltima alternativa é a que
estd ocorrendo nas condi¢des experimentais deste trabalho, pois E.,; depende
simultaneamente do tempo , da rotacdo do eletrodo e da concentracdo de benzoato de

sédio em solucao.



5.2 - Voltametria Ciclica

5.2.1 - Eletrodo convencional

Figura 15 - Influéncia da concentra¢do de benzoato de s6dio no voltamograma do ferro
em misturas de acetato e benzoato, pH 6. ® = Orpm e V:O,OIVS'I. (__)O9M Ac. +
0,IM Bz., (---) 0,7M Ac. + 0,3M Bz., (... ) 0,5M Ac. + 0,5M Bz..



A Figura 15 mostra o efeito da concentra¢do de benzoato no voltamograma do
Fe, obtido entre E,. = -1,2 V a E;; = 0,3V , sob condi¢bes estaticas a 0,0le'l, pode-se
observar que a baixas concentracdes de benzoato existem dois picos anddicos, um em -
0,67V (A;) e outro em -0,38V (A;). Estes picos apresentam a corrente bastante
diminuida com o aumento da concentragdo de benzoato, tanto que o pico A; torna-se
indefinido para [Bz.] = 0,5M. Os potenciais dos picos anddicos sdo levemente
deslocados para valores mais negativos, com o aumento da concentragdo de benzoato.
Quando [Bz.] £ 0,2M a varredura na dire¢do negativa de potencial mostra um processo

de reativacdo anddico, em -0,45V, que esta relacionado com o pico A,.

Observa-se que dependendo da composicdo da solug@o, ocorre na varredura
catddica uma redugdo parcial da camada anddica. Estes aspectos concordam com
Takahashi et al [12] de que a concentracdo de benzoato determina o formato do
voltamograma durante a varredura anddica. Os presentes dados mostram que esta
afirmacdo pode ser estendida também para a varredura catddica, visto que ocorre

variacdo do voltamograma ciclico com a concentracdo de benzoato.

Informagdes cinéticas sobre a transi¢do ativa-passiva foram obtidos através de
testes voltamétricos em diferentes velocidades de varredura de potencial ( 0,01 até 0,1
V.s™') para todas as solu¢des empregadas neste trabalho. A velocidade de 0,01V.s" foi
utilizada com o objetivo de se aproximar de condi¢des de pseudo-estado estaciondrio.
Velocidades de varredura de potencial mais lentas, no caso, podem gerar complicacdes
adicionais devido a possivel existéncia de processos de readsorcdo de produtos de
reacdo [37]; e velocidades mais rdpidas apresentam problemas relacionados com o
carregamento da dupla camada elétrica, que ndo podem ser negligenciados em estudos

de passivacao do ferro [38].

O efeito da velocidade de varredura de potencial em solu¢do 0,7M Ac. + 0,3M
Bz. obtidas em ® = Orpm € mostrado na Figura 16. Na regido passiva, a corrente
aumenta com o aumento da velocidade de varredura, o que pode estar relacionado com a
estabilidade do filme formado. Este resultado estd de acordo com estudos anteriores
para o Fe em solucdo de 0,1M de benzoato de sédio [39]: a altas velocidades de
varredura o filme formado ndo € tdo protetor e altos valores de corrente no estado

passivo sdo obtidos.



Este comportamento indica que o tempo de anodizagdo influencia tanto na
eletrodissolucao do metal, quanto nas caracteristicas da camada anddica formada, como

jé observado para o ferro [39, 40], e niquel [41] em meio aquoso.

Figura 16 - Influéncia da velocidade de varredura no perfil da voltametria ciclica. ® =0

rpm, 0,7M Ac. + 0,3M Bz., (___)v=0,01 Vs, (---)v=0,08 V.s.

A relagdo obtida para densidade de corrente do pico A, versus raiz quadrada da
velocidade de varredura de potencial, em ® = Orpm, é mostrada na Figura 17 para as
diferentes solucdes. A altura do pico A, aumenta linearmente com v'* e as inclinacdes
das retas apresentam valores aproximadamente constantes para todas as solugdes. Além
disso, o valor da intercessdo com o eixo da ordenada diminui com o aumento da
concentracdo de benzoato de sodio. Resultados praticamente idénticos foram observados

para eletrodos submetidos a rotagdao (® = 1000rpm) (Figura 18). Trabalhos anteriores da



eletrodissolucdo do ferro em meios alcalinos [42,43] mostraram também uma
dependéncia linear da corrente anédica com o v independente da rotacao do eletrodo.
A partir destes resultados, os autores propuseram que a cinética do processo deveria ser
controlada por difusdo através da camada passiva. Os dados obtidos neste estudo
concordam com os acima citados [42,43] de que a cinética da camada anodicamente

formada sobre o Fe € controlada por difusdo.
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Figura 17 - Grafico da relacdo de ja, versus v 0=0 rpm, (H) 0,8M Ac. + 0,2M Bz,
(@) 0,7M Ac. + 0,3M Bz., (A) 0,5M Ac. + 0,5M Bz., (¥) 0,3M Ac+ 0,7M Bz
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Figura 18 - Gréfico da relagdo de ja, versus v'>. = 0 rpm, (@) 0,8M Ac. + 0,2M Bz.,
(A) 0,7M Ac. + 0,3M Bz., (¥) 0,5M Ac. + 0,5M Bz., () 0,3M Ac. + 0,7M Bz..

A baixa influéncia da rotagdo sobre o formato da curva voltamétrica pode ser
facilmente evidenciado através da Figura 19, na qual € possivel perceber que mesmo

aumentando a rotac@o do eletrodo, o perfil da curva pouco se altera.

Neste ponto € possivel indagar porque a rotacdo afeta amplamente o potencial de
circuito aberto e na voltametria ciclica ndo ha uma influéncia tdo grande nas condi¢des
acima apresentadas. A justificativa para estas evidéncias possivelmente estd no fato de
que o tempo necessario para haver alguma influéncia no sistema com respeito a rotacao,
¢ maior nas medidas de E.( 60 minutos) do que o tempo de duracio de uma
voltametria ciclica (5 minutos na velocidade de varredura mais lenta). Além disso as
duas técnicas fornecem informagdes diferentes do sistema, enquanto na primeira deles o
filme formado sobre o eletrodo de ferro ocorre a potencial de circuito aberto, no

segundo caso o filme e anodicamente formado e terd uma composicao dependente nao



somente do potencial aplicado como também do programa de variacdo de potencial

imposto.

0.151

j(mA.cmi’)

=0.15

Figura 19 - Influéncia da velocidade de rotacao sobre o perfil da voltametria ciclica.
Solucao 0,5M Ac. + 0,5M Bz., eletrodo convencional, V=0,01V.s'1, (__) ®=0rpm,
(---) ®=1000rpm.

O efeito da rotagdao do eletrodo sobre o pico A, foi analisado em diferentes
concentracdes de benzoato. A construcdo de um grafico de @'’ versus densidade de
corrente no pico A, (Figura 20), resulta em retas paralelas ao eixo das abcissas, com
coeficientes lineares positivos. Disto € possivel perceber que para valores de ® — oo, um
aumento da concentracido de benzoato no meio resulta em uma diminui¢do nos valores
de corrente. Estes dados mostram que na presenca de anions benzoato a eletrodissolug¢ao
do ferro é governada por controle cinético[19]. Este comportamento € bastante diferente
do observado para ferro em solu¢do 1M acetato de sédio, em auséncia de benzoato de
sédio e em condi¢gdes experimentais similares, no qual a eletrodissolu¢do ocorre sob

controle misto (transporte de massa e cinético). [13]
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Figura 20 - Grafico da densidade do pico A; versus velocidade de rotag¢do do eletrodo
(0. v=0,01V.s", (l)0,9M Ac. + 0,1M Bz., (®) 0,8M Ac. + 0,2M Bz., (A) 0,7M
Ac. +0,3M Bz., (¥) 0,5M Ac. + 0,5M Bz., (®) 0,3M Ac. + 0,7M Bz..

Comparando voltamogramas realizados em condi¢cdes experimentais idénticas,
para o microeletrodo e eletrodo convencional, percebemos pela Figura 21 que no caso
do microeletrodo ha uma resposta favorecida em termos de densidade de corrente pois a
velocidade de difusdo neste caso ¢é maior. Percebe-se também que nao ha
proporcionalidade nos valores de densidade de corrente em relacdo a proporcionalidade
de area do eletrodo, pois no caso do microeletrodo processos de natureza diferenciada

ocorrem na superficie do metal (dissolu¢do, formacdo de filme e adsor¢do).



i{mA.cm™®)

Figura 21 - Voltametrias ciclicas em solu¢ao 0,5M de acetato de s6dio + 0,5M de

benzoato de sodio para eletrodo de tamanho convencional ( --- ) e microeletrodo (___).



5.3 - Superficie coberta

O grau de recobrimento (0) da superficie do eletrodo convencional e

microeletrodo, foi calculado seguido a equagao:

0= jAc B sz/Ac

Jac (35)

,onde ja. € a densidade de corrente em uma solu¢do 1M de acetato de s6dio € jpzac € a
densidade de corrente nas misturas realizadas de acordo com as condigdes
experimentais empregadas neste trabalho ( xM Ac. + yM Bz. = 1M ). A varredura
anddica foi realizada entre -1,2V a 0,3V, a o= 0 e ® = 1000rpm, sendo a velocidade de

varredura de 0,0lV.s’l.

A Figura 22 mostra valores de © em fun¢do da concentracdo de benzoato para
um eletrodo de tamanho convencional calculado entre -0,7 4 0,3V. Altos valores de 0,
que decrescem para potenciais mais positivos devido a processos dissolutivos do ferro,
foram encontrados na regido referente ao pico A; do voltamograma (ver Figura 15). Na
regido de potenciais correspondente ao pico A, o grau de recobrimento se aproxima da

unidade ( ©=1 ) para as solucdes mais concentradas em benzoato de sédio.

Estes resultados indicam que o benzoato de s6dio participa j4 nos primeiros
instantes de formacao do filme, estando isto de acordo com a literatura[ 14,15, 45]. Apos
a regido do pico A, a superficie coberta cai gradualmente para [Bz.] > 0,5M e cai mais
rapidamente para [Bz.] < 0,3M, aumentando até a regido do pico A, em potenciais mais
positivos, portanto isto confirma que altas concentragdes de benzoato favorece o

bloqueio da superficie.
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Figura 22 - Superficie coberta. =0 rpm, A = 0,196cm2 (eletrodo de area
convencional), (@) 0,7M Ac. + 0,3M Bz., (A) 0,5M Ac. + 0,5M Bz., (¥) 0,3M Ac. +
0,7M Bz..

Quando medidas iguais as que resultaram na Figura 22 sdo realizadas com o
microeletrodo, os resultados presentes na Figura 23 sdo obtidos. Analisando esta,
podemos observar que todas as curvas apresentam praticamente O Mmesmo
comportamento, o que pode estar relacionado com o fato de que em microeletrodos, os

estados estaciondrios sdo alcancados mais rapidamente.



O tempo necessdrio para alcangar um estado estaciondrio voltamétrico em

eletrodos em forma de disco depende da condi¢do (D)

>r [34]. Portanto, a relagdo de
tempo entre o eletrodo convencional e o microeletrodo que € necessaria para alcangar
estados estaciondrios depende do quadrado do raio do disco, que visto pela relacdo

abaixo € 100 vezes maior para o eletrodo de tamanho convencional:

=100 (36)

,onde os subscritos ee, ¢ ¢ m referem-se a estado estacionario, eletrodo convencional e

microeletrodo, respectivamente.

Através da andlise da Figura 23 na regido de -0,64V, percebe-se que para a
concentracao de 0,7M de benzoato de sédio a superficie coberta apresenta um valor
menor quando comparamos a mesma regidao na Figura 22. Isto pode ser explicado pelo
fato de que a velocidade do processo de formacdo de filme e de dissolugdo sdo

favorecidos para o caso do microeletrodo [46].



Figura 23 - Superficie coberta. ® = 0 rpm, A = 0,00196 cm? (microeletrodo),(l) 0,7M
Ac. +0,3M Bz., (@) 0,5M Ac. + 0,5M Bz., (A) 0,3M Ac. + 0,7M Bz..
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Figura 24 - Superficie coberta. ® = 1000 rpm, A = 0,196 cm? ,( 0,9M Ac. + 0,1M Bz.,
(@) 0,7M Ac. + 0,3M Bz., (A) 0,5M Ac. + 0,5M Bz., (¥) 0,3M Ac. + 0,7M Bz..



A Figura 24 apresenta graficos de 0 versus E para eletrodos submetidos a rota¢ao
de 1000rpm, nesta novamente podemos perceber que o aumento da concentracdo de

benzoato de s6dio no sistema propicia uma maior fragdo coberta.

Se reunirmos experimentos realizados em ® = Orpm e 1000rpm em um tnico
grafico obtemos a Figura 25, pela qual percebemos que um aumento da velocidade de
rotacao do eletrodo causa um aumento da superficie coberta que somente € significativo
para baixas concentragdes de benzoato. Este efeito pode ser explicado tendo em vista
que a cinética de dissolu¢do do ferro em 1M Ac. € dependente da rotacdo do eletrodo.
Assim, aumentando a concentra¢do de acetato de sd6dio no sistema o mecanismo muda

de um controle puramente cinético para um controle misto.
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Figura 25 - Superficie coberta. A = 0,196 cm’ ,(A) 0,7M Ac. + 0,3M Bz. @ = Orpm, (V)
0,7M Ac. +0,3M Bz. ® = 1000rpm.(H) 0,3M Ac. + 0,7M Bz. ® = Orpm, (@) 0,3M Ac. +
0,7M Bz. ® = 1000rpm,



5.4 - Adicao de cloretos

5.4.1- Eletrodo convencional

A adicdo de 0,1M NaCl nos sistemas estudados, mostra que ocorre cOrrosiao
localizada em todo o intervalo de composi¢do das solu¢des empregadas. Contudo, o
aumento da concentracdo de benzoato de sddio desloca o potencial de rompimento do
filme e o potencial de repassivagdo para valores mais positivos, evidenciando as

caracteristicas protetoras deste anion (figura 26).
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Figura 26 - Influéncia da concentracdo de Bz. no potencial de rompimento (Eg),
representado por () e no potencial de repassivacio (Egrp), representado por (@). pH 6,

0,1M NaCl, o = 1000rpm, v = 0,01V.s™.



Através da Figura 27 € possivel verificar que a velocidade de rotagao do eletrodo
ndo apresenta influéncia no aparecimento dos pites. Portanto, pode-se observar que nio
€ possivel fazer uma avaliagdo quantitativa destes efeitos. Considerando que a formagao
e o crescimento de pite sdo processos estocdsticos [2,47] ndo foi feita uma analise

aprofundada destes resultados.
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Figura 27 - Influéncia da rotacdo do eletrodo (®) nos voltamogramas do ferro em

solucdo 0,5M Ac. + 0,5M Bz., pH 6, 0,1IM NaCle v = 0,0lV.s’l.
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Figura 28 - Influéncia da velocidade de varredura (v) no potencial de rompimento (Eg)
do ferro, pH 6, 0,1M NaCl, ® = 1000rpm. (H) v = 0,002V.s', (@) v =0,01V.s™,
(A)v=0,05V.s"

O efeito de v no Eg para diferentes concentracdes de benzoato de sédio em ® =
1000 rpm € mostrado na Figura 28; através desta é possivel verificar que aumentos de
velocidade de varredura levam a um deslocamento de Ep para valores mais positivos, o
que estd acordo com a idéia de que processos de nucleacdo de pite dependem do tempo
de inducao [47, 48,49]. O efeito da velocidade de varredura no aparecimento de pites
tem sido bastante estudado, pois revela o cardter competitivo do processo de
rompimento e reparagdo do filme, o qual esta diretamente ligado ao programa de

variardo de potencial estabelecido.



5.4.2 - Microeletrodo

A Figura 29 mostra voltamogramas para eletrodos de disco de ferro de tamanho
convencional e microeletrodo em 0,5M acetato de sdédio + 0,5M de benzoato de sédio
em pH 6 contendo 0,1M NaCl, realizado em velocidade de varredura de potencial de
O,OlV.s'l e a uma rotacdo do eletrodo de 1000 rpm, entre -1,2V e 0,3V. Esta curva exibe
um aumento abrupto de corrente anddica, correspondente ao potencial, de rompimento
do filme (Eg). A Figura 30 mostra uma ampliacdo da regido préxima ao potencial de
rompimento do filme. Observa-se que, que para o microeletrodo Eg vale 0,09V e para o
convencional 0,02V. Burnstein et al[24] encontraram que para o aco inoxiddvel um
decréscimo no tamanho do eletrodo provoca um deslocamento do Eg para valores mais
positivos entretanto, uma comparacdo destes dados ndo é simples visto que o aco
apresenta inclusdes que podem modificar os valores de potenciais. Além disto os testes
voltamétricos foram feitos em velocidades de varreduras menores que as usadas no

presente trabalho, o que dificulta uma analogia.
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Figura 29 - Voltametria ciclica em solucio 0,5M de acetato de sédio + 0,5M de
benzoato de sédio + 0,1M de NaCl, pH 6, v= 0,0lV.sl, o= 1000rpm. Eletrodo

convencional ( ) e microeletrodo ( ... ).

A varredura catédica evidencia a histerese devido a corrosdo localizada que
ocorre no eletrodo. Em cerca de -0,3V observa-se a repassivagao que ocorre no Fe,
sendo este potencial o mesmo para os dois eletrodos; seguido de um pico em -0,50V
atribuido ao processos de reativacdo anddica. A intensidade desta reativacdo no
microeletrodo indica que o filme apresenta sitios de pequena drea ndo cobertos, onde
ocorre a dissolu¢ao do metal. Estes resultados evidenciam mais uma vez, as vantagens

do microeletrodo na detec¢@o de processos corrosivos.
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Figura 30 - Comportamento oscilatério do eletrodo rotatério em pH6, em solugdo 0,5M
de acetato de sédio + 0,5M de benzoato de s6dio + 0,1M de NaCl, v= 0,0lV.s'l, 0=

1000rpm. Eletrodo convencional ( ___ ) e microeletrodo ( ... )

A Figura 31 apresenta o efeito da rotagdo do eletrodo no valor de Eg para os dois
eletrodos de Fe em solu¢@o 0,5M de acetato de sédio + 0,5M de benzoato de s6dio em
pH 6 contendo 0,1M NaCl a O,()lV.s'l, em diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo
(0 < ®< 3000 rpm ). Observa-se nesta figura que para uma mesma velocidade de
rotacdo do eletrodo o valor de Eg, € menor para o microeletrodo, o que deve estar
relacionado com a elevada taxa de transporte de massa alcangada neste. eletrodo. Estes
resultados estdo de acordo com os obtidos na Figura 30. Observa-se também que para o
eletrodo de tamanho convencional, Eg independente da rotacdo, permanecendo

praticamente constante.



No caso do microeletrodo, aumentando a velocidade de rotagdo, Eg, se desloca
para valores mais positivos. Estudos prévios mostraram que existe uma relagdo entre o
tamanho do eletrodo e o potencial de rompimento do filme e que a medida que o
tamanho do eletrodo diminui o espalhamento de dados aumenta, o que dificulta a sua
exata determinacao [24]. Considerando a complexidade deste sistema, onde ocorre um
processo competitivo de adsor¢do do anion benzoato na superficie do eletrodo, e do
anion cloreto que atua no sentido de destruir a camada passiva, aliado também a
presenca de tracos de oxigénio disssolvido, ndo e possivel fazer uma generalizacdo dos
efeitos observados. Seria necessdrio um maior nimero de ensaios em diferentes
velocidades de rotacdo afim de melhor avaliar o efeito do transporte de massa neste

sistema.
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Figura 31 - Influéncia da rotacio () do eletrodo no potencial de rompimento (Egp).
Dados obtidos de voltamogramas realizados em solucdo 0,5M de acetato de sédio +
0,5M de benzoato de sdédio + 0,1M de NaCl, v = 0,0lV.s’l. Sendo (A) o eletrodo de

tamanho convencional e (@) o microeletrodo.



O efeito da velocidade de varredura sobre o Eg foi também avaliado. Na Figura
32 sdo apresentados dados obtidos em voltametrias ciclicas realizadas em concentragdo
0,5M de acetato de sédio + 0,5M de benzoato de sédio + 0,1M de NaCl, ® = 1000 rpm ,
com um intervalo de velocidades de O,OOZV.S'l a O,OSV.S'1 para o eletrodo de tamanho
convencional, e de 0,002V.s'1 a 0,15V.s'1 para o microeletrodo. Velocidades maiores de
varredura para um eletrodo convencional resultam em valores pouco precisos de Eg, na
medida em que € necessdrio um certo tempo para o sistema alcance um pseudo estado

estacionario, afim de se obter resultados acurados.

Avaliando a Figura 32, que mostra os resultados de Eg versus log v, vemos que o
aumento de v causa um deslocamento de Ep para valores mais positivos confirmando o
fato de que processos de nucleacdo de pite dependem do tempo de polarizagado [ 2, 47,
49]. Contudo, esta influéncia diminui quando o tamanho do eletrodo é diminuido. Isto
se deve provavelmente ao fato de que ha uma competicao de processos de adsorcio,
entre os fons acetato e benzoato de sédio e o fon cloreto na superficie do metal [50,51]

ja comentados anteriormente.
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Figura 32 - Influéncia da velocidade de varredura de potenciais (V) sobre o potencial de
rompimento do filme (Eg). Dados obtidos de voltamogramas realizados em solugao
0,5M de acetato de s6dio + 0,5M de benzoato de sddio + 0,1M de NaCl, com velocidade
de rotagdo do eletrodo igual a 1000rpm. Sendo (@) o eletrodo de tamanho convencional

e (A) o microeletrodo.



6 - Conclusoes

1) O comportamento eletroquimico do Fe em solu¢do aquosa de acetato e benzoato de

soédio € dependente da concentragdo de benzoato.

2) Medidas do potencial de corrosdo realizadas com eletrodos de tamanho convencional
e microeletrodos, em condicdes estaticas e sob rotacdo, mostram a forte interacdo do

ferro com o anion benzoato.

3) O emprego da técnica do microeletrodo evidencia a influéncia da rotacdo, da
concentracdo de benzoato e da presenca de oxigénio, no estabelecimento do estado

passivo, o qual € atingido em tempos menores nestes eletrodos.

4) O deslocamento do potencial de corrosdao com o tempo para valores correspondentes
a regido passiva do Fe € um processo controlado inicialmente por difusdo. Aumentando
o tempo de imersdo, um processo competitivo de dissolucdo e formacao de filme ocorre

na superficie do metal.

5) Experimentos voltamétricos mostram que a transi¢do ativo-passiva do Fe neste meio

depende da velocidade de varredura e independente da rotacao do eletrodo.

6) A adi¢ao de 0,1M NaCl provoca corrosao por pites em todas as solucdes usadas neste
trabalho. O aumento da concentracdo de benzoato desloca o potencial de rompimento do

filme o potencial de repassivacdo para valores mais positivos.

7) O potencial de rompimento do filme depende do programa de polarizacdo anddica,
deslocando-se para valores mais positivos a medida que aumenta a velocidade de

varredura.

8) O potencial de rompimento do filme, potencial de repassivacao e o potencial de Flade

independem da rotagdo do eletrodo.

9) A técnica de microeletrodo permitiu a obtencdo de informacdes cinéticas relativas a
dissolucdo e passivagdo do Fe neste meio, evidenciando o efeito da velocidade de

transporte de massa e de transferencia de carga no processo.
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8 - Anexos

800 Q
1000 0,1

Eletroreducao em -1,2V. Eletrodo convencional



0,1

Eletroreducao em -1,2V. Microeletrodo






