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RESUMO

O comportamento de eletrodos de ferro imersos em solugbes de Na,HPO4
com pH 8,9 — 11,0 foi estudado por métodos potenciodindmicos (voltametria ciclica),
potenciostaticos e de anadlise de superficie (Microscopia Eletrénica de Varredura —
MEV). As consequiéncias da variagao da concentragcao hidrogeniénica e de fosfato,
da velocidade de variagado do potencial, do limite superior do potencial e de outras
perturbacdes potencial/tempo especialmente elaboradas para este estudo foram
detalhadamente examinadas com o objetivo de avangar no conhecimento acerca das
reacdes envolvidas no processo de passivacao do ferro, fornecendo mais detalhes
sobre as mesmas. A partir dos resultados reportados neste trabalho, os quais foram
analisados com base na estabilidade termodindmica das espécies envolvidas, foi
possivel demonstrar as principais reacdes que ocorrem na superficie do eletrodo de
ferro. Inicialmente ha a formacao de Fe3(PO4), e Fe(OH), em ca. —0,87 V/ECS. Na
sequéncia, estas espécies de Fe(ll) sdo novamente oxidadas para y-FeOOH em ca.
—-0,36 V/ECS, sendo que esta ultima é transformada em Fe,O3; na regido passiva.
Dependendo do pH da solugdo (11,0) e da velocidade de variagdo do potencial
(lenta), FesO4 apresenta-se como uma espécie intermediaria notéria entre Fe(ll) e
Fe(lll). Os resultados registrados a partir dos experimentos com potencial constante
(potenciostaticos) permitiram estabelecer o efeito da temperatura e do pH da
solucdo, do tempo e do potencial de polarizacdo e, da concentracdo do eletrdlito

sobre as propriedades eletroquimicas dos filmes passivos resultantes.
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ABSTRACT

The electrochemical behavior of iron electrodes immersed in pH 8.9 — 11.0
NaHPO, solutions was studied by potentiodynamic (cyclic voltammetry) and
potentiostatic measurements along with scanning electron microscopy (SEM). The
influence of proton and phosphate ions content, scan rate, anodic switching potential
and other devised potential/time perturbation programs were evaluated in order to get
insight into the reactions involved during the passivation process and to provide
details about them. The oxidation-reduction peaks were analysed in the light of a
thermodynamic approach. It has been possible to show the foremost reactions
coming about onto the electrode surface, which comprise, initially, the formation of
Fes3(PO4), and Fe(OH), at ca. —0.87 V/SCE. Afterwards, these ferrous species are
further oxidized to y-FeOOH at ca. —0.36 V/SCE, the later being transformed into
Fe»Os3 in the passive region. Depending on the pH value (11.0) and scan rate (slow),
FesO4 is clearly present as an intermediate oxide structure between ferrous and ferric
species before mentioned. The potentiostatic results allowed us to explain the effect
of temperature, pH, time and potential of polarization and electrolyte concentration on

the electrochemical properties of the resulting passive films.



Introducao 1

INTRODUGAO

A corrosdo de metais e ligas consome anualmente cerca de 3 % a 5 % do
Produto Interno Bruto (PIB) de todas as Nacdes do mundo.” Isto significa que no
Brasil se gasta entre US$ 13,5 e 22,5 bilhdes” a cada ano para substituir pecas e
equipamentos danificados. Nos Estados Unidos, este valor situa-se em torno de US$
100 bilhdes/ano.?

Considerando-se a evolucdo do homem desde suas versdes mais primitivas,
pode-se dizer que o0s processos de corrosao comegaram a ter maior relevancia e
serem mais facilmente perceptiveis ao observador quando as atividades
metalurgicas extrativas se iniciaram, com a manufatura de metais e ligas a partir de
minérios. Disto decorre uma definicdo para o termo corrosdo: a corrosao pode ser
considerada o caminho inverso da metalurgia extrativa.”? As transformacdes de
mineérios (6xidos, oxi-idroxidos e sais) em metais puros e ligas envolvem mudangas
acentuadas de potencial quimico que, posteriormente, determinam a tendéncia dos
produtos obtidos em voltar ao seu estado inicial. Em principio, nada pode ser feito
para alterar os parametros termodinamicos envolvidos nos processos de corrosio.
Contudo, pode-se modificar profundamente a cinética e/ou 0 mecanismo das reacoes
envolvidas.

A deterioragéo de estruturas metalicas pela acdo do meio ambiente (corrosao)
envolve obrigatoriamente no minimo duas reacbes de transferéncia de carga que
ocorrem simultaneamente na interface metal/solugcéo, sendo uma delas de oxidagao
(em geral do metal) e outra de reducgéo (por exemplo, de prétons e agua). Assim se a
velocidade de uma destas reagbes (ou de ambas) for diminuida por agao externa,
consequentemente estar-se-a provocando um decréscimo da corrosao. Inumeras

estratégias tém sido empregadas com este intuito, como descrito detalhadamente na

" O PIB Brasileiro foi estimado em US$ 452 bilhdes em 2002 (fonte: Site Oficial da Republica Federativa do Brasil
— www.brasil.gov.br — acessado em 10 de Outubro de 2003)
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literatura especializada. Neste momento, entretanto, restringimo-nos ao estudo de
uma das principais taticas utilizadas com sucesso em muitos setores de atividade, a
qual consiste no crescimento de filmes passivos (i.e., termodinamicamente estaveis
em condicdes consideradas agressivas) sobre o0s substratos de interesse.
Supostamente, estes filmes passivos € mais estaveis promovem o isolamento do
metal da solugao eletrolitica com consequente inibicdo da corrosdo. Na verdade, boa
parte dos metais utilizados na industria tem wuma camada de O&xidos
espontaneamente formada sobre sua superficie que atua reduzindo a tendéncia a
corrosdo do substrato. Por exemplo, o titdnio é comumente (dependendo das
condigdes as quais € exposto) recoberto com um filme de espessura nanométrica de
TiO, (oxido de titanio) que confere um carater bastante nobre ao metal. Entretanto
sua utilizagdo é limitada por fatores econdmicos.’

O ferro e suas ligas oferecem propriedades mecanicas variadas dependendo
da composicao e da histéria térmica e/ou mecanica. Por outro lado, a versatilidade
econdmica e pratica destes materiais ferrosos é fortemente contra-posta pela baixa
resisténcia a corrosdo em ambientes relativamente pouco agressivos, fazendo-se
indispensavel, por conseguinte, a aplicagdo de camadas protetoras passivantes.®
Com énfase para esta finalidade, o uso de espécies derivadas dos multiplos
equilibrios protoliticos do acido fosférico (HsPOs, H.POs, HPO.> e PO,*) é
largamente disseminado. Por exemplo, a etapa de pintura de pegas metalicas na
industria automobilistica € normalmente precedida de um processo deposicdo de um
filme de fosfato, o qual tem por finalidade aumentar a adesao da tinta ao substrato e
aumentar a resisténcia a corrosdo. Em geral, a obtengdo destas camadas de fosfato
(fosfatizacéo) envolve, inicialmente, reacdes de oxidagcdo induzidas (corrosao
acelerada) no substrato através de um agente oxidante, gerando cations divalentes
(principalmente) e trivalentes de ferro, os quais rapidamente participam de reagdes
de precipitacdo com as espécies derivadas do acido fosforico devido ao baixissimo
produto de solubilidade dos sais formados.* Os filmes de sais de fosfato e ferro
resultantes promovem melhor resisténcia a corrosao e, principalmente, boa adeséo,
proporcionando posterior aplicagdo de outros tipos de revestimentos como, por

exemplo, revestimentos poliméricos gerados eletroquimicamente.’> Em adigdo, o uso
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de filmes de fosfatos evita que falhas pontuais em revestimentos gerem pequenas
regides de dissolugdo anddica ativa.

A compreensdo da interface ferro/solugcdes de fosfato desperta, portanto,
grande interesse tanto do ponto de vista tecnolégico quanto fundamental, sendo que
da sua compreensao dependem as novas estratégias para o combate a corrosao,
assim como o avango do conhecimento e do estado-da-arte do tema. De fato, o
sistema ferro/solugcbes de fosfato tem sido detalhadamente estudado ao longo dos
anos através de inumeras metodologias. Mais recentemente, os avangos da micro-
eletrénica tém proporcionado a constru¢cao das chamadas técnicas hifenadas, dentre
as quais destacam-se principalmente a espectroscopia e a microscopia in situ
acopladas a células eletroquimicas, permitindo, por exemplo, a observacdo da
superficie em escala atdbmica. Nao obstante, a eletroquimica de metais em solugao
visando a avaliagdo da influéncia de parametros tais como concentragao, pH,
temperatura, faixa de potencial, velocidade de variagdo de potencial, tratamento
superficial, tempo e potencial de polarizagdo, dentre outros, ainda pode ser
considerada uma das técnicas mais adequadas e poderosas para se estudar estes
sistemas.

Surpreendentemente nao foram encontrados na literatura estudos detalhados
acerca do comportamento do ferro em solugbdes alcalinas de fosfato, sendo que
grande parte das investigagbes foi conduzida em solugdes acidas, onde os
processos de corrosdo sao mais graves. Esta observagdo foi que motivou a
realizacado deste trabalho, o qual teve como objetivo, portanto, o estudo da interface
ferro/solugdes alcalinas de fosfato por métodos eletroquimicos.

Esta dissertacdo esta dividida em trés capitulos principais, além desta secao
introdutdria, conclusao e referéncias bibliograficas. No capitulo | far-se-4 uma revisao
detalhada da literatura sobre o comportamento do ferro em solugdes de fosfato, com
énfase para as informacgdes que puderam ser extraidas através do uso de diversas
técnicas. Em seguida, o capitulo Il descrevera os procedimentos experimentais
adotados para o desenvolvimento deste trabalho. O capitulo Il reunira os resultados

provenientes deste estudo, bem como a discussdo dos mesmos. Este capitulo



Introducéao 4

compreendera duas partes principais que dizem respeito aos estudos

potenciodinamicos e aos estudos potenciostaticos.
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CAPITULO |

REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE O
COMPORTAMENTO DO FERRO EM SOLUGOES CONTENDO FOSFATO

Diz-se que a primeira discussao sobre a passivacao do ferro fora feita por
Michael Faraday em 1836.% Naquela ocasido foi proposto que o ferro era recoberto
por uma fina camada de Oxidos insoluveis. Atualmente, verifica-se que esta
afirmacao permanece completamente valida. Entretanto, diversas contribuicdes de
cientistas de praticamente todo o mundo continuam sendo publicadas reportando
diferentes maneiras de investigacdo e aprofundamentos nas interpretacées sobre a
natureza da passividade do ferro. As estratégias para abordar este tema sdo muito
distintas, porém na maioria das vezes os autores baseiam-se em evidéncias
eletroquimicas, as quais tém sido analisadas sob dois enfoques principais que levam
em consideragao aspectos termodinamicos e cinéticos, representados pelo potencial
(E) e pela corrente (i), respectivamente, em um experimento eletroquimico. Tendo
em vista que este estudo foi dedicado a compreensao das reagdes que ocorrem na
superficie de um eletrodo de ferro e a influéncia da natureza dos reagentes e
produtos envolvidos nas mesmas, a presente revisdo bibliografica foi direcionada
sobretudo para os aspectos termodinamicos associados aos processos de oxidacao-
reducao.

A associagao entre termodinédmica e corrosdo é naturalmente clara, pois o
potencial de oxidacdo (E) de uma determinada reagdo eletroquimica esta
diretamente relacionado & variagdo da Energia Livre de Gibbs (AG)."” Ambos, E e
AG, portanto, dependem das constantes de equilibrio termodinédmico (K) entre as

espécies envolvidas, o que possibilita estimar o valor de E, se AG for conhecido
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através da medida de K. Para um eletrodo de ferro imerso em solugdes aquosas,
praticamente todas as reagdes associadas as espécies de ferro dependem de
alguma forma do pH da solugdo, o que é refletido nos valores de K, AG e E, por
consequéncia. Desta maneira, é possivel estabelecer fungbes E = f(pH) para
qualquer equilibrio desejado, sendo que quando estas fungdes sdo representadas na
forma de grafico tem-se os chamados diagramas potencial-pH ou Diagramas de
Pourbaix. Estes diagramas podem ser construidos tendo como base as reagdes
desejadas. Por exemplo, Pourbaix e col. reportaram tais diagramas para o ferro em
solugbes aquosas considerando apenas Fe(OH); e Fe,Osz como as provaveis
espécies contendo ions Fe(lll).® Ao longo dos anos, esta abordagem nao foi
suficiente para explicar as observagdes experimentais que sugeriam a presenca das
formas a-FeOOH e y-FeOOH na camada passivante, fazendo com que Misawa
estudasse a termodinamica relacionada ao sistema Fe-H,O mais detalhadamente.’
Este trabalho de Misawa foi uma das principais ferramentas para a discussao dos
resultados obtidos neste estudo.

Ao submergir um eletrodo de ferro em agua, mais de trinta reagbes podem
ocorrer,? fato que, de certa forma, reflete a complexidade do assunto. A relevancia de
cada uma das reacbOes € governada pelas condigdes experimentais como pH,
concentragdo, temperatura, etc. A Tabela 1 lista algumas reagdes quimicas e
féormulas de equilibrio, considerando a provavel formacdo das espécies Fe3Oq,
Fe,0s, (a,y)-FeOOH.” Com base nas informagdes sumarizadas na Tabela 1, podem-
se representar as fungdées E = f(pH) graficamente, como mostrado na Figura |.1, a
qual foi construida supondo-se a presenca de Fe, Fe;O4, FeoO3; como as unicas

espécies solidas e as equagdes empregadas correspondem as indicadas na tabela.
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Tabela 1. Lista de algumas reagdes quimicas para o sistema Fe/H,O e a

correspondente dependéncia de E em relagdo ao pH.*

Reacéo Férmula de equilibrio (E / V(ECS))

1 Fe=Fe> + 2e E =—0,684 + 0,0295 log [Fe*"]
Fe + H,O = FeOH" + H" + 2¢
Fe + 2H,0 = Fe(OH), + 2H" + 2¢”
Fe + 3H,0 = Fe(OH)s + 3H* + 2¢”
Fe + 4H,0 = Fe(OH)4* + 4H" + 2¢
3Fe*" + 4H,0 = Fes04 + 8H" + 2¢” E = +0,736 — 0,2364 pH — 0,0886 log [Fe?']
2Fe?" + 3H,0 = Fe,O3 + 6H" + 2¢” E = +0,484 — 0,1773 pH — 0,0591 log [Fe?']
Fe®* + 2H,0 = 0-FeOOH + 3H" + &
Fe®* + 2H,0 = y-FeOOH + 3H" + e
Fe(OH), = a-FeOOH + H" + ¢

Fe(OH), = y-FeOOH + H" + &’

Fe(OH); = a-FeOOH + H,O + e

Fe(OH); = y-FeOOH + H,O + e
)

Fe(OH),* + H" = a-FeOOH +H,0 + e’
Fe(OH),* + H" = y-FeOOH +H,0 + e
4 3Fe + 4H,0 = Fe304 + 8H" + 8¢ E =-0,329 — 0,0592 pH
3Fe?* + 4H,0 = Fe30,4 + 8H" + 2
3FeOH" + H,0 = Fe304 + 5H" + 2¢”
3Fe(OH)s” + H" = Fe304 + 5H,0 + 2¢”
3Fe(OH),> + 4H* = Fe30, + 8H,0 + 2¢”
5 2Fe304 + HoO = 3Fe,03 + 2H" + 2¢ E =-0,023 — 0,0592 pH
FesO,4 + 2H,0 = 30-FeOOH + H™ + €
Fe304 + 2H,0 = 3y-FeOOH +H" +e
3Fe(OH); = FesO4 + 2H,0 + 2H* + 2¢”
FesO4 + 8H* = 3Fe + 4H,0 + ¢

* Listas mais completas das reagdes associadas ao sistema Fe/H,O podem ser consultadas, por
exemplo, nas referéncias 7 e 9.
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Figura 1.1. Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,O considerando como

espécies solidas Fe, Fe3;04 e Fey0s.

A interpretacao deste tipo de diagrama € muito simples. Por exemplo, se um
eletrodo esta imerso em uma solugao aquosa de pH = 8,0 e estiver polarizado em E
<-0,8V, a interface eletrodo solucédo pode ser denominada, de maneira simplificada,
Fe/H,0, enquanto que para -0,8 V < E <-0,5V seria Fe304/H,O e para E >-05V
ter-se-ia uma interface do tipo Fe,O3/H,O. Adicionalmente, se o potencial deste
mesmo eletrodo for variado sistematicamente a uma determinada velocidade de -1,0
V até +1,0 V, observar-se-iam dois picos de oxidacao referentes as reagdes 4 e 5
(Tabela 1), nesta ordem. Evidentemente, o diagrama ilustrado na Figura 1.1 € muito
simplificado e ndo explica muitos resultados experimentais reais. De qualquer forma,
uma boa estratégia para estudar sistemas como este consiste em analisar os
resultados eletroquimicos obtidos em uma determinada condicdo, correlaciona-los

com diagramas de Pourbaix que representem o sistema sob investigagcéo e, em uma
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etapa posterior, confirmar o envolvimento dos reagentes e produtos que estdo sendo
propostos com base em técnicas, por exemplo, espectroscopicas. Esta rotina tem
sido adotada por inumeros grupos de pesquisa.

A adicao de eletrdlitos que potencialmente participam dos equilibrios quimicos
relacionados as espécies de ferro provoca, indiscutivelmente, alteragdes profundas
na natureza das espécies presentes na superficie do eletrodo e, consequentemente,
nos diagramas potencial-pH. Este é o caso das espécies derivadas dos multiplos
equilibrios quimicos relacionados ao acido fosférico. Discutir-se-a, nos proximos
paragrafos, o comportamento do ferro em solugbes de fosfato (neste trabalho
denominado sistema Fe/Fosfato). Para um aprofundamento no que diz respeito ao
sistema ferro/solugdo aquosa contendo eletrdlitos que nio participam diretamente de
reagcdes quimicas que ocorrem na superficie do eletrodo, sugere-se a consulta de,
por exemplo, uma série de trabalhos publicados pelo grupo de estudos em corroséo
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e trabalhos citados nestes artigos, %%
além da tese de doutoramento de Spinelli.’

A adicdo de fosfato a uma solugdo aquosa na qual uma amostra de ferro
encontra-se imersa provoca, em geral, um decréscimo na velocidade da reagao
anoddica (i.e., decréscimo da velocidade de corrosdao através da diminuicdo da
cinética de uma das reagdes envolvidas) de um sistema em corros&o, o que faculta
sua classificagdo como um inibidor do tipo anédico e inorgénico.21 Entretanto, a acao
inibidora € muito dependente do pH da solucdo, pois as espécies H3PO4, HoPO,,
HPO,* e PO,> podem estar presentes isoladas ou simultaneamente no meio
corrosivo. A Figura 1.2 mostra um diagrama de distribuicdo de espécies em fungéo
do pH para o acido fosférico, com destaque para a faixa de pH estudada neste
trabalho. O efeito de cada uma destas espécies no comportamento eletroquimico do
ferro tem recebido atengdes distintas. Enquanto que grande parte dos estudos
compreende a investigacao do efeito das espécies H3PO4, Ho,PO4 (pH < 8,5) sobre o

2231 aqueles relacionados a influéncia da espécie HPO,*

comportamento do ferro,
(8,5 < pH < 11,0) sdo relativamente raros,?'**323 dada a relevancia do assunto. Os
resultados obtidos empregando-se solugdes com diferentes valores pH, entretanto,

nao podem ser analisados separadamente, uma vez que na interface metal/solugao
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existem multiplos equilibrios quimicos que podem, sob certas circunstancias, serem

extremamente distintos do que aqueles que ocorrem no seio da solugao.

1,0

0,8 -

0,6 -

0,4 1

Fracdo Molar

0,2

0,0

0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Figura 1.2. Diagrama de distribuicdo de espécies em fungédo do pH para uma solugéo

de acido fosforico.

Assumindo-se as reagdes mostradas na Tabela 1 como sendo aquelas que
ocorrem na interface Fe/H,O, existem, adicionalmente, todas as reacbes
relacionadas ao sistema Fe/Fosfato, as quais encontram-se parcialmente
sumarizadas na Tabela 2. Portanto, ao submeter um eletrodo de ferro a um
programa de perturbagéo eletroquimica em uma solu¢do aquosa de acido fosférico,
ter-se-4 uma série de reacdes de transferéncia de elétrons, complexagdao e
precipitacdo ocorrendo, simultaneamente e competitivamente, na interface
metal/solugdo. Para um dado pH, concentragdo e potencial, algumas delas
certamente sao favorecidas, enquanto outras provavelmente n&o ocorrem.
Claramente, isto gera um reflexo tanto no perfil eletroquimico quanto na composi¢ao

do filme formado na superficie do eletrodo.
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Tabela 2. Lista de algumas reagdes quimicas para o sistema Fe/Fosfato e a

correspondente dependéncia de E em relagéao ao pH.

Reacao Férmula de equilibrio
(E / V(ECS))

Fe + 2H,PO4 = Fe(HyPOy4), + 2€”
Fe + 2HPO,% = FeHPO, + 2¢e

3Fe + 2HPO4* = Fe3(POy), + 2H" + 6 E =-0,802-0,0197 pH —
0,0197 log [HPO,?]
Fes(POy), + 4H,0 = Fes04 + 2HPO,> + 6H' + 2¢” E=1,094-0,178 pH +

0,0296 log [HPO,?]
Fe3(PO,); + 6H,0 = 3y-FeOOH + 2HPO,* + 7H" + 3e° E =0,909 — 0,138pH +
0,0395 log [HPO,?]

Neste sentido, em solug¢des cujo pH situou-se na area indicada na Figura 1.2, a

maior parte dos estudos envolvendo o sistema Fe/Fosfato deveram-se ao estudo do

filme propriamente dito?%242°28:33-36

23,29

e uma quantidade significativamente inferior de
informacgdes esta disponivel sobre o mecanismo de formagéo e crescimento do
filme. Evidentemente, um estudo eletroquimico detalhado — que ndao demanda
equipamentos dispendiosos — e sua correlacdo com resultados de outras técnicas
(espectroscopias Raman, infravermelho, UV-vis reflectancia, elipsometria, etc) sobre
a composicdo da camada passivante se faz naturalmente plausivel.

Discorrer-se-a, na sequéncia, sobre o0s resultados mais relevantes
comunicados ao longo dos anos sobre o sistema Fe/Fosfato, principalmente em pH >
6,0, situacdo na qual a fragdo molar da espécie HPO4* aumenta significativamente
com a diminuigdo da concentragdo hidrogenionica (Figura 1.2).

Em 1991, Kozlowski e Flis comunicaram os resultados de um estudo realizado
por elipsometria sobre o efeito de anions fosfato no processo de crescimento de
filmes anddicos sobre eletrodos de ferro em solugdes de borato.?® Tal trabalho
constituiu-se, essencialmente, de duas partes. Inicialmente, Kozlowski e Flis

procuraram correlacionar os valores experimentais dos potenciais de pico de
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oxidagdo do ferro com os valores esperados com base em informagoes
termodinamicas, como ja discutido anteriormente. Em solugdes de borato com pH =
8,5 (na auséncia de sais de fosfato), foram observados quatro picos de oxidagéo

para o ferro, os quais foram atribuidos as seguintes reagoes:

Pico | (-0,80 V / ECS): Fe(OH), = Fe304 e/ou Fe(OH); = a-FeOOH (1)

Pico I1 (-0,65 V/ ECS):  Fe;04 = a-FeOOH (2))
Pico Il (-0,35V / ECS):  Fe(OH), = y-FeOOH (3)
Pico IV (-0,10 V/ ECS):  Fes04 = y-FeOOH (4)

Os produtos oriundos das reagdes 1° — 4’ produziram um filme anddico
passivante, cujas constantes oOpticas medidas por elipsometria confirmaram a
presenca de FeOOH, Fe;O4 e também Fe;03.2H,0. Com a adicdo de Na;HPO;,,
contudo, o perfil voltamétrico registrado foi acentuadamente distinto, apresentando,
neste caso, somente dois processos claros de transferéncia de carga, ao invés de
quatro. O filme gerado a partir das reagdes quimicas associadas a estas duas etapas
de oxidagao exibiu constantes Opticas relacionadas a presenca de fosfatos, além dos
produtos ja mencionados. Assim, os autores propuseram as seguintes reacdes de
oxidagdo, em adicdo as reagdes 1' — 4’, de modo a justificar a incorporagao do

fosfato:

Pico | (-0,80 V/ECS):  3Fe + 2HPO,% = Fes(PO4), + 2H" + 6¢ (5')
Pico Il (-0,35 V/ECS):  Fes(POa), + 4H,0 = Fe;0,4 + 2HPO4Z + 6H* + 2¢ ()

Embora Kozlowski e Flis nao terem evidenciado modificagdes na composigao
do filme em funcdo da [Na;HPO,] (aqui e ao longo de todo o texto, os colchetes
indicam concentragdo em mol L™), ficou demonstrado que para [Na,HPO4] = 0,01 as
densidades de corrente associadas aos picos de oxidagdo sdo menores do que
aquelas registradas em solugbes de borato. Porém, para [Na;HPO.] = 0,1 a

dissolugdo foi mais intensa. Isto indicaria, segundo os autores, que baixas
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concentragcdes de fosfato aceleram o processo de passivacado, enquanto que teores
mais elevados o retardam.

Posteriormente, em 1994, Flis e Sikora® publicaram um estudo por
espectroscopia de impedancia eletroquimica de uma liga de Fe-P em solucbes de
carbonato/bicarbonato contendo Na,PO4; 0,5 ou 2,0 mol L. Naquele trabalho, os
autores concluiram que o filme passivo era constituido de Fe304, a-FEOOH e
Fes(PO4)2. A adicdo de pequenas quantidades de fosforo ou carbono ao ferro
aumentou a tendéncia a corrosao da liga resultante. Além disso, o efeito da adigao
de altos teores de sais de fosfato promoveu, em todos os casos, um incremento na
dissolugao ativa do eletrodo, confirmando os resultados anteriores.?

Benzakour e Derja,?*®

por sua vez, estudaram a passivagao do ferro em
solugdes de pH = 6,8 contendo Na,HPO,4 por voltametria ciclica®® e espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS) e Espectroscopia Fotoeletrbnica de Raios-X
(XPS).2® Com estas duas contribuigdes, os autores mostraram que em solugdes de
pH = 6,8 contendo NaH,PO,4 1,0 mol L' um eletrodo de ferro, quando submetido a
uma variagao triangular de potencial a partir de um valor onde as reag¢des catodicas
sao favorecidas, exibe até trés picos de oxidacdo. O primeiro processo de
transferéncia de carga pbéde ser observado em torno de -0,70 V / ECS e, de acordo
com os autores, corresponde a oxidagao do substrato metalico, originando ions
Fe(ll). A formagdo destes cations na interface eletrodo/solugdo provoca,
subsequentemente, uma reagao de precipitagdo com o envolvimento dos anions
H,PO4, passivando o eletrodo por meio da deposicdao do produto da reacido de
precipitacdo na superficie do eletrodo. Isto significa que o0 mecanismo de passivagao
do ferro nestas condi¢des € do tipo dissolugao-precipitacdo, ao contrario da maioria
das propostas que consideram a formacao direta de uma camada passivante.
Através de medidas de EIS, Benzakour e Derja propuseram que o filme
passivo formado sobre um eletrodo de ferro em solugdo de pH 6,8 contendo
NaH,PO, é um semicondutor do tipo n altamente dopado.?® A composigado do referido
filme, que fora proposta com base nos espectros de XPS obtidos ex situ, € ilustrada
na Figura 1.3. Os autores sugerem que ndo existem espécies derivadas do acido

fosférico incorporadas as camadas internas do filme passivante, mas sim que o sal
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Fe(HPO,), recobre externamente o eletrodo. De certa forma, esta afirmacédo nao

29,37

concorda com as interpretagdes de Flis para pH 8,5.

Fe(HPO,
Solugao

Distancia em relagao
ao eletrodo —»

Figura 1.3. Representagdo esquematica da composi¢ao do filme passivo formado
durante polarizacdo potenciodinamica de um eletrodo de ferro imerso em solugdes
de pH = 6,8 contendo NaH,P0O,.%

E interessante ressaltar, porém, que os estudos sobre a composicdo da
camada passiva realizados por Benzakour e Derja® consistiram em medidas ex situ.
A remocio dos eletrodos da solugdo pode, em certos casos, causar modificacdes
acentuadas com relagdo a estrutura e composicdo das camadas superficiais. E
imperativo considerar, por exemplo, a possibilidade de reacdes de desidratagcdo das
espécies.*®

Recentemente, Borras e col.?*

publicaram um estudo in situ feito por
espectroscopia na regido do infravermelho e UV-visivel de reflectdncia sobre a
composicao dos filmes anddicos crescidos sobre um eletrodo de ferro em solucdes
de Na;HPO4 com pH = 7,0. O pH desta solugao é apenas 0,2 décimos superior
aquele investigado por Benzakour e Derja (pH = 6,8).?**> Em ambos os casos,
entretanto, as espécies H,PO, e HPO,> estdo presentes em quantidades
significativas (ver Figura 1.2).

Os resultados da investigagcao por espectroeletroquimica (UV-visivel e IR) in

.,%* na auséncia

situ indicaram que, de acordo com as interpreta¢des de Borras e co
de Nap;HPO, as espécies formadas na superficie do eletrodo de ferro em solugdes de
borato com pH = 7,0 coincidem com aquelas sugeridas por Kozlowski e Flis em pH
8,5 (FEOOH, Fe304 e Fe;03.2H,0).?° A adicdo de Na,HPO, a solugdo promoveu

alteracbes drasticas nas espécies presentes sobre a superficie do ferro,
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evidenciando-se, no ultimo caso, a presenca de Fe3(PO4), e FePO4 no filme passivo.
O sal de Fe3(POs4), seria formado em um valor de potencial mais negativo do que
aquele associado a formagao de Fe(OH),, e existiria em potenciais inferiores a +0,4
V | ECS, enquanto que acima deste valor os cations Fe(ll) seriam oxidados,
originando o sal FePO,4. Os autores ndo propuseram, entretanto, reagdes quimicas
subsequentes relacionadas a transformacao destes sais de fosfato em oxidos ou oxi-
hidroxidos de ferro, como se esperaria segundo as informag¢des mostradas na Tabela
2.

Melendres e col.,*

por sua vez, estudaram o filme anddico crescido sobre um
eletrodo de ferro imerso em solugbes de diferentes pH contendo Na;HPO,4. Os
autores concluiram que em pH = 6,4 e 8,5 o filme compreende uma mistura de Fe;O,4
e FeOOH. Embora os espectros Raman tenham exibido bandas referentes a
espécies PO,>, os autores acreditam que tais bandas referem-se simplesmente a
incorporagdo de PO,> ao filme passivo, e ndo aos possiveis sais de fosfato, como
FePOs,.

De maneira geral, acredita-se que o efeito inibidor dos fosfatos sobre a
corrosao do ferro esteja relacionado a formacéo inicial do sal fosfato ferroso, o qual
determinaria, na sequéncia, as propriedades do conjunto metal/filme/solugédo. Porém,
o efeito pode ser contrario (aumento da dissolugdo do metal) em concentragdes
elevadas (por exemplo, concentragdo analitica superior a 0,20 mol L'1). De fato,
Kurosaki e Seo mostraram em 2003% um trabalho acerca do comportamento frente a
corrosao de filmes finos de ferro em solugdes de fosfato através de medidas feitas
usando uma microbalancga eletroquimica de cristal de quartzo. A partir de tal estudo,
os autores propuseram um mecanismo de dissolucdo que leva em consideracédo a
formacdo de um complexo intermediario adsorvido e soluvel, como representado

pela equagao abaixo:
Fe + xHPO4 + (1-x)(H20) = [Fe(HPO4)x(OH)(1-x]ad

Estes s&o, portanto, os resumos dos trabalhos relacionados ao sistema

Fe/Fosfato. Nota-se, através da comparacdo entre os resultados obtidos nestes
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trabalhos, que ha diversos pontos que geram controvérsias, assim como para outros
sistemas semelhantes como Fe/NaOH.?*° Neste sentido, é necessario ressaltar que
grande partes dos estudos compreenderam uma exploragao, as vezes superficial, do
comportamento eletroquimico do ferro, seguido de uma analise de superficie através
de técnicas supostamente poderosas. Nos acreditamos, entretanto, que o estudo
eletroquimico detalhado apresentado nas proximas secdes é uma estratégia que
produz resultados, embora classicos, claros sobre as principais caracteristicas do
sistema Fe/Fosfato em meio basico. Nao faz parte do intuito deste trabalho resolver
as discrepancias encontradas na literatura, mas sim proporcionar maiores
informacdes sobre o tema, a fim de contribuir para o avango no conhecimento acerca

do assunto.
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CAPITULOII

PARTE EXPERIMENTAL

I.1. Reagentes e Solugdes

As seguintes solugdes aquosas de Na,HPO,4 foram usadas: 0,05; 0,10 e 0,50
mol.L™". Estas solugdes foram preparadas a partir de agua desionizada e reagentes
de grau analitico (Sigma Aldrich). O pH das solugbes foi ajustado para os valores
estudados (8,9; 10,0 e 11,0) com solugdes estoque de NaOH (Merck) ou H3POq4
(Reagen). Antes de qualquer medida, as solugdes foram desaeradas através de
borbulhamento de nitrogénio durante 8 minutos. Este parametro foi otimizado a partir
de um estudo exploratério da influéncia do tempo de borbulhamento sobre o perfil
voltamétrico resultante. Para intervalos de tempo superiores a 5 minutos registraram-
se voltamogramas ciclicos idénticos. Uma atmosfera saturada de nitrogénio foi

mantida sobre as solugdes durante todos os experimentos.

Il.2. Sistema Eletroquimico

As medidas foram feitas em um potenciostato VoltaLab® PGZ 100 da
Radiometer-Copenhagen (Figura 11.1) controlado por um microcomputador
juntamente com o logiciario VoltaMaster 4.0 para aquisigao e tratamento de dados. A
célula eletroquimica utilizada neste estudo € mostrada na Figura 1l.2. A mesma
contém cinco aberturas: trés delas sdo utilizadas para os eletrodos e duas para

borbulhamento de nitrogénio.
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Figura Il.1. Potenciostato VoltaLab® PGZ100 utilizado para as medidas

eletroquimicas reportadas neste trabalho.

Figura 11.2. Célula eletroquimica empregada nos estudos potenciodindmicos e

potenciostaticos mostrados nesta dissertacdo. Adaptada da tese de Spinelli.®

O contra eletrodo (CE) foi um bastdo de grafite e o eletrodo de referéncia (ER)
foi um eletrodo de calomelano saturado (ECS) conectado a célula através de um
capilar de Luggin-Habber. Todos os potenciais mencionados neste trabalho se
referem ao ECS. O eletrodo de trabalho (ET) foi um disco de ferro Johnson Matthey
(grau 1 — 99,99% - sem fésforo) com area geométrica de aproximadamente 0,50

cm?. Antes dos experimentos, a superficie do eletrodo foi polida mecanicamente com
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lixa e em seguida com alumina 1,0 um e 0,05 um. Subsequientemente, o eletrodo foi
limpo em ultra-som, desengordurado com acetona, lavado com agua desionizada e
secado com jato de ar quente.

Todos os experimentos, tanto potenciodindmicos quanto potenciostaticos,
foram realizados ap6s manter o potencial fixo em E; ¢ (-1,15 V) para reduzir o quanto
possivel os o6xidos formados espontaneamente na superficie do metal. A
reprodutibilidade dos experimentos nestas condigdes foi atingida com 5 minutos de

eletro-reducédo, de acordo com a investigacao da influéncia deste parametro.

I1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias eletrénicas de varredura foram registradas por meio de um
microscopio Philips XL 30, disponivel no Laboratério Interdisciplinar de Materiais
(LABMAT) desta universidade.
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CAPITULO Il

RESULTADOS E DISCUSSAO

PARTE 1: ESTUDO POTENCIODINAMICO

ll1.1. Resultados

A figura 1ll.1 mostra os voltamogramas ciclicos tipicos para um eletrodo
estacionario de ferro em solucdo de Na,HPO, 0,10 mol.L" em pH = 8,9 para
velocidade de variagdo de potencial (v) de 50 mV.s™ e faixa de potencial E; ¢ = -1,15
Ve E;,,=+1,00 V. A perturbacéo potencial/tempo é mostrada na figura inserida. Este
voltamogramas foram registrados apdés manter o potencial fixo em E;. = -1,15 V
durante 5 minutos para reduzir os 6xidos formados espontaneamente na superficie
do metal antes da obtengcdo dos voltamogramas. A reprodutibilidade dos
experimentos nestas condi¢des é alcangada com 5 minutos de eletro-reducgao.

Na Figura 1.1, durante o primeiro ciclo, dois picos de oxidacdo sao
observados: 0,87 V (E,') e —0,36 V (E,"). Um pico intermediario a estes (E,") pode
ser observado somente para velocidades de variagao do potencial lentas, como sera
mostrado na sequéncia. No sentido inverso de variacdo do potencial dois picos
catédicos sdo observados em —0,51 V (E,") e 0,84 V (E,"), respectivamente. Nos
voltamogramas seguintes (nc > 1, onde nc € o numero de ciclos) apenas os picos lll e
IV sao observados. O pico | € observado somente no primeiro ciclo voltamétrico e o
pico IV’ & observado somente para nc = 1 e nc = 2. As correntes associadas aos
picos potenciodinamicos Ill e IV aumentam com o numero de ciclos, ao mesmo
tempo em que os respectivos potenciais de pico deslocam-se para valores mais
positivos. A quantificagdo das cargas envolvidas nos processos de oxidagao (Qox) €
reducao (Qreq) para estes picos nao foi possivel devido a baixa definicdo dos picos

potenciodindmicos de corrente. Entretanto, acredita-se que a razido Qox/Qreg
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provavelmente tende a unidade com o aumento do numero de ciclos, como
anteriormente reportado por Guzman®® e Spinelli® para a interface Fe/NaOH. A

condigao estacionaria é atingida para nc > 40.

450

300

1504

300
0,8 0,4 0,0 0,4 0,8

E/V (ECS)
Figura lll.1. Voltamogramas ciclicos para um eletrodo estacionario de ferro para v =

50 mV.s™ (NazHPO4 0,10 mol.L™"; pH = 8,9). A figura inserida mostra o programa de

potencial/tempo aplicado no eletrodo de trabalho.

111.1.1. Evidéncias do processo de redugéo Fe(ll)/Fe

Na Figura Ill.1 mostrou-se que o perfil voltamétrico associado ao primeiro ciclo
é significativamente distinto daqueles obtidos nos ciclos subsequentes. Para nc = 1
pode-se observar claramente o pico |, enquanto que para nc > 1 este processo nao
pode ser visualmente constatado com base na Figura Ill.1. De forma geral, é
plausivel associar os picos | e lll as reacbes de oxidacdo envolvendo os pares
Fel/Fe(ll) e Fe(ll)/Fe(lll), respectivamente, enquanto que o pico IV compreende a
reacao de reducao Fe(lll)/Fe(ll). Evidentemente, portanto, o ciclo oxidagao-reducao
do ferro permanece incompleto na Figura Ill.1, pois as espécies Fe(ll) ndo foram

reduzidas.
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De fato, em solugdes de pH = 8,0 — 12,0, tal pico complementar de reducao
nao tem sido observado, pois estaria sobreposto a reagado de desprendimento de

941 Entretanto, se um programa adequado de perturbacdo

hidrogénio.
potencial/tempo for aplicado ao eletrodo de trabalho, é possivel visualizar a redugao
Fe(ll)/Fe.

A Figura lll.2 exibe os voltamogramas ciclicos registrados em condigbes
idénticas aquelas empregadas na Figura Ill.1, porém com um programa

potencial/tempo modificado, como mostrado na figura inserida.

300
150 A
N
5 0
<
150 +
-300
tempo
T T T T T i T ' '
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8
E/V (ECS)

Figura lll.2. Voltamogramas ciclicos para um eletrodo estacionario de ferro para v =
50 mV.s"' (Na;HPO, 0,10 mol.L™; pH = 8,9) obtidos com um programa de
potencial/tempo que inclui um periodo de eletro-reducao entre ciclos consecutivos,

como mostra o quadro inserido.

Na Figura IIl.2, o ciclo a coincide com o primeiro ciclo mostrado anteriormente
na Figura Ill.1. Apds o registro deste voltamograma, porém, o eletrodo de ferro foi
polarizado em E,. durante 5 minutos e o ciclo subseqiente b re-adquiriu,
essencialmente, as caracteristicas do ciclo a. Ja o ciclo ¢, obtido na auséncia de

polarizagéo, nao exibiu o pico |. Mas, se apods ¢ o eletrodo € novamente submetido a
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polarizagéo, o ciclo d re-adquire o perfil de b. Isto sugere que houve, durante o
periodo em que um potencial fixo equivalente a E; . foi aplicado ao eletrodo, a

reducao Fe(ll)/Fe, e, desse modo, possibilitando a nova oxidacao Fe/Fe(ll) no pico I.

111.1.2. Influéncia do limite superior do potencial (E; ,)

A Figura 111.3 mostra os voltamogramas ciclicos de um eletrodo estacionario
de ferro em solucdo de Na,HPO, 0,10 mol.L™", pH = 8,9 e v = 50 mV.s™ obtidos apds
polarizagéo catddica durante 5 minutos em E; = -1.15 V antes de cada ciclo e E; 5
crescente, como mostra a figura inserida. Na Figura Ill.3A, a excurséao anddica
prosseguiu até potenciais um pouco mais positivos que Ep', enquanto que na Figura
[11.3B a variagdo de potencial estendeu-se até potenciais mais positivos que Ep'”.
Esta separacao fez-se necessaria para tornar possivel a visualizagao dos efeitos
provocados pela variacdo de E,,, pois, tendo em vista a elevada densidade de
corrente catddica do pico V, escalas de sensibilidade de corrente muito diferentes
tiveram que ser empregadas. A Figura [II.3A mostra claramente a inter-relagdo entre
os picos | e V. O pico de redugao V somente aparece quando E; 5 > Ep'. EpV desloca-
se para valores mais negativos com o aumento de E; 5 e, em paralelo, a densidade
de corrente aumenta drasticamente. O pico V n&o é observado quando E;, > E,"
para uma excurséo entre E, . = -1,15 V e E; 5 = +1,00 V. A Figura Ill.3B ilustra de
forma mais clara a descricdo acima. Nesta figura pode-se observar também a inter-
relagao entre os picos Ill e IV. O pico IV somente é observado quando E; , > E,".
Nestas condicdes o pico de reducdo V nao € observado. O mesmo comportamento
voltamétrico foi observado quando o programa de potencial mostrado na figura
inserida foi substituido por polimento mecéanico do eletrodo de trabalho entre os

ciclos potenciodinamicos.
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Figura lll.3. Voltamogramas ciclicos para um eletrodo estacionario de ferro para v =
50 mV.s" (Na;HPO, 0,10 mol.L™"; pH = 8,9) evidenciando a influéncia do limite

superior do potencial (E; ) no perfil resultante: A) E, o < E,"' e B) E; o > E,".
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A Figura lll.4 mostra os voltamogramas ciclicos para um eletrodo estacionario
de ferro em Na;HPO, 0,10 mol.L™", pH = 8,9, v = 50 mV.s™ registrados apds 5
minutos de polarizagdo anddica em E; 5 = -0,30 V (E;. > E,") e E;.c = -1,35 V, como
mostrado no quadro inserido. Nesta figura é interessante destacar que o pico V é
nitidamente visualizado empregando-se este programa de potencial/tempo. Os picos
Il e IV, que normalmente estdo presentes nesta faixa de potencial, ndo sédo exibidos

na Figura 1ll.4 devido a escala de corrente utilizada para enfatizar o pico V.

500 4 |
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'E -500 + /]
S 0 [
= 1000 .
1500 ff] /
\{/ primeiro ciclo E/N
-2000 - Ejc=-1,35
“ tempo
T T T T T " T ' I
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

E/V (ECS)

Figura lll.4. Voltamogramas ciclicos para um eletrodo estacionario de ferro para v =
50 mV.s" (NayHPO; 0,10 mol.L™; pH = 8,9) registrados apés 5 minutos de
polarizagdo anédica em E; . =-0,30 V (E;.. > E,") e E;c =-1,35 V.

111.1.3. Influéncia da concentragdo de Na,HPO,

Os fenbmenos de oxidag&do-redugdo que tém lugar na superficie do eletrodo
de ferro dependem da concentragao do eletrolito® e do pH da solugdo?. Fixando-se o
pH e variando-se a concentracao de Na;HPO, é possivel estabelecer a influéncia da

espécie HPO,> durante a formac&o do filme passivante. O reciproco (concentragdo
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de NaHPO, constante e variagdo do pH) permite avaliar a contribuicdo das espécies
OH e/ou H" no processo de passivacao.

A Figura lIl.5 exibe os voltamogramas ciclicos para um eletrodo estacionario
de ferro imerso em solugdes contendo Na,HPO,4 0,05 (a), 0,10 (b) e 0,50 (c) mol.L
em pH 8,9, v = 50 mV.s™" e faixa de potencial E,. =-1,15V e E,., = 1,00 V para o
primeiro (Figura IlI.5A) e o segundo ciclos (Figura 111.5B). De maneira geral, observa-
se que para o primeiro ciclo voltamétrico (Figura Ill.5A) ha um aumento das
densidades de corrente (principalmente no pico |) conforme a concentragdo de
Na;HPO, aumenta. Em paralelo, ocorre também um deslocamento dos potenciais de
oxidagdo para valores mais negativos (principalmente para o pico Ill) e dos
potenciais de redugao para valores mais positivos, indicando que os processos de
oxidacao e de formacéao do filme, bem como os de redugao sao antecipados.

A Figura 111.6 mostra a variagdo da densidade de corrente dos picos | e lll em
funcdo da [Na;HPO,4]. Nesta figura, pode-se notar que j,[,I aumenta, como ja
mencionado no paragrafo anterior, em fungado da concentracdo. O acréscimo é mais
significativo quando a [Na;HPO4] muda de 0,05 mol.L”" para 0,10 mol.L"'. Para
[Na,HPO,4] > 0,10 mol.L™", a variacdo de jp' € menos acentuada. Com relagdo ao pico
lll, constata-se um decréscimo da densidade de corrente entre 0,05 mol.L”" e 0,10
mol.L™", ao passo que acima deste valor j," varia suavemente. Resultados similares
foram reportados por Kozlowski e Flis?® na presenca de tamp&o borato. Neste caso,
o0 emprego do tampéao permitiu que as medidas fossem realizadas em solugbes de
forga ibnica aproximadamente constante. Os voltamogramas exibidos na Figura 111.5,
entretanto, foram registrados em solucdes com forca idnica variavel (0,15 mol.L™" -
1,50 mol.L™"). Desta maneira, os resultados mostrados nas Figuras 1115 e 111.6 podem
ser devidos ndo somente a variagao da concentracido de NaH,PO,4, mas também a
variagao da forca idnica da solugao.

Os efeitos da [Na;HPO4] no que tange os valores dos potenciais de pico sé&o
mais marcantes nas regides dos picos Ill e IV, ocorrendo deslocamentos de
potenciais de -151 e de +169 mV, respectivamente, para uma variagao na [Na;HPO4]
de 0,05 mol.L™ para 0,50 mol.L™". O potencial do pico I, por sua vez, é deslocado

somente 17 mV no sentido negativo.
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As modificagdes no perfil dos voltamogramas ciclicos do eletrodo de ferro em
funcdo da concentragcdo de Na,HPO, sugerem que o eletrdlito participa do processo

de formacgdo e/ou crescimento do filme, ou seja, esta envolvido no mecanismo

reacional.
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Figura lIl.5. Voltamogramas ciclicos para um eletrodo estacionario de ferro para v =

50 mV.s"' obtidos em solucdes contendo diferentes [Na,HPO4] (pH = 8,9): (A)

primeiro e (B) segundo ciclo.
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Figura Ill.6. Influéncia da [Na,HPO4] na densidade de corrente associada aos picos |

e lll (primeiro ciclo, v =50 mV.s™", pH = 8,9).

I11.1.4. Influéncia do pH da solugéo

A Figura IlIl.7 mostra os voltamogramas ciclicos para um eletrodo estacionario
de ferro imerso em solugdes de diferentes pH ([Na;HPO,4] = 0,10 mol.L”", v = 50
mV.s™") para o primeiro (Figura 1Il.7A) e o segundo ciclos (Figura I11.7B). O quadro
inserido (Figura IIl.7A) exibe peculiaridades do voltamograma adquirido em solugdes
de pH = 11,0. No primeiro ciclo voltamétrico (Figura IIl.7.A), EpI praticamente n&o
varia quando o pH é elevado de 8,9 para 10,0, mas desloca-se 69 mV no sentido
negativo quando o pH é mudado para 11,0. j,' permanece quase constante. E,"
também praticamente nao varia quando o pH é elevado de 8,9 para 10,0. De modo

inverso a E,, E," desloca-se para valores mais positivos
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c)pH = 11,0

42 09 06 -03 00 03 06 09
E/V (ECS)
200- Il (B)

b

100 +

: ——
-2 -09 -06 -03 0,0 0,3 0,6 0,9

E / V(ECS)
Figura lll.7. Voltamogramas ciclicos para um eletrodo estacionario de ferro para v =

50 mV.s" obtidos em solugdes de diferentes pH ([Na;HPO4] = 0,10 mol.L™"): (A)

primeiro e (B) segundo ciclo.
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quando o pH € mudado para 11,0. jp”' varia de maneira aleatéria com o amento de
pH de 8,9 para 11,0. Entretanto, perto da regido do pico Ill, um novo ombro
precedente (pico Il) aparece quando o pH é aumentado de 10,0 para 11,0 (quadro
inserido na Figura IIl.7A). Este fato esta relacionado a crescente relevancia dos ions
OH™ nas reagdes que ocorrem na interface eletrodo/solugado. Resultados semelhantes
foram registrados também para solugdes de pH = 8,9, mas somente em baixas
velocidades de variagdo de potencial. No que concerne o segundo ciclo (Figura

[11.7B), os picos lll e IV deslocaram-se para valores mais negativos.

111.1.5. Influéncia da velocidade de variagdo do potencial (v)

Durante o estudo do crescimento de filmes passivos através de métodos
potenciodinamicos, €& plausivel examinar o efeito v sobre o perfil voltamétrico
resultante para obter informacdes mais detalhadas acerca da cinética dos processos
que ocorrem na superficie do eletrodo.

A Figura I11.8 mostra os voltamogramas ciclicos para um eletrodo estacionario
de ferro em solugéo de Na,HPO, 0,10 mol.L™", pH 8,9 para diferentes valores de v.
Nesta figura, pode-se perceber que o aumento de v provoca um aumento da
densidade de corrente, as vezes com deslocamentos inclusive na posicdo dos picos
potenciodinamicos.

A aplicagao dos critérios voltamétricos envolvendo estudos com alteragédo da
velocidade variagdo do potencial permite determinar se um processo é controlado
por adsorgédo (8log(jy).8log(v)" = 1) ou por difusdo (log(j,).8log(v)' = 0,5).** Os
valores de Blog(jp).éSIog(v)'1 sdo mostrados na Tabela 3 para todos os picos e ciclos
do sistema estudado em funcdo do pH da solugdo. As curvas apresentaram boa
linearidade, com coeficiente de correlagao linear superior a 0,96 em todos os casos.
Para o pico |, os valores estado localizados entre 0,67 e 0,87, indicando, em primeira
aproximacgdo, que as reagdes de transferéncia de carga sdo controladas por uma
combinacdo entre difusdo e adsorcdo.’ As mesmas caracteristicas sdo observadas

para 0s demais picos voltamétricos, exceto o} pico
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Figura Ill.8. Voltamogramas ciclicos para um eletrodo estacionario de ferro

registrados empregando-se diferentes v ([Na;HPO4] = 0,10 mol.L™", pH = 8,9): (A) v
elevadas, (B) v baixas e (C) destaque para a regido préxima a reagédo de

desprendimento de hidrogénio, enfatizando a presenga do pico V.
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Tabela 3. Valores de 8Iog(jp).8log(v)'1 para o sistema Fe/Fosfato.
8log(jp)-Slog(v)™
[Na;HPO,] / mol.L
pico ciclo 0,05 0,10 0,50 0,10 0,10
pH=8,9 pH=8,9 pH=8,9 pH =10,0 pH =111
I 1 0,74 0,86 0,81 0,67 0,87
2 - - - -
5 - - - -
Il 1 - 0,56* 0,52* - -
2 - 0,53* 0,41* - -
5 - 0,48* 0,48* - -
1] 1 0,84 0,80 0,75 0,84 0,86
2 0,62 0,64 0,62 0,70 0,74
5 0,64 0,68 0,65 0,74 0,78
v’ 1 0,62 0,68 0,62 0,86 -
2 - - 0,64 - -
5 - - 0,65 - -
v 1 0,70 0,74 0,68 0,89 0,95
2 0,68 0,73 0,78 0,90 0,92
5 0,71 0,75 - - 0,90
Vv 1 - 0,62* 0,73* - -
2 - 0,46* 0,74* - -
5 - - 0,73* - -

* Parametros obtidos parav=1,2,5e 10 mV.s™.

Il (veja Figura 111.8B) que apresenta um controle puramente difusional da reacdo de

transferéncia de carga.

Os graficos E, = f(log v), por sua vez, permitem classificar a reacdo quanto a

sua reversibilidade. Observou-se uma dependéncia de E, em relagéo a v (dados n&o

mostrados), entretanto ndo ha boa linearidade nas curvas E, =

f(log v). Mesmo
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assim, as reacbes nao podem ser classificadas como reagdes eletroquimicas
reversiveis.

O pico Il, que n&o foi anteriormente apresentado ou discutido, é observado
nos voltamogramas obtidos com velocidades de variagao de potencial lentas (1, 2, 5
e 10 mV.s™) (Figura 111.8B), assim como o pico V (enfatizado na Figura I11.8C). A
medida que o pico |l desaparece (v > 5 mV.s'1), o pico | torna-se mais bem definido.
Um destaque importante na Figura 111.8.B € o pico III’, imediatamente apds o pico lll.
Tal pico I’ também ¢é observado para os sistemas Fe/OH%4° e Fe/OH7/SiO,"" e sera
discutido a seguir.

A Figura 1l11.8C mostra a regido préxima ao desprendimento de hidrogénio
apenas para a variagdo de potencial no sentido negativo para os voltamogramas
apresentados na Figura 111.8B. Na Figura 111.8C, percebe-se o deslocamento de EpV
para valores mais negativos com o aumento de v, tal que parav > 5 mV.s"' este pico
nao é observado para uma excurséo do potencial entre E; ;. =-1,15V e E; 5 = +1,00V.

Os resultados mostrados até o momento evidenciaram, nitidamente, a
influéncia da [Na;HPO4], do pH da solugédo e da v. Com o intuito de obter maiores
informacdes sobre o efeito destas variaveis sobre o comportamento do sistema
Fe/Fosfato, procurou-se obter imagens da superficie dos eletrodos de ferro através
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Os resultados das analises por MEV
mostraram mudangas de morfologia apenas para eletrodos submetidos aos ensaios
potenciodinamicos realizados em diferentes v, ao passo que nao foi possivel
perceber qualquer modificacdo em funcdo da [Na;HPO,] e do pH da solucdo. A
Figura Ill.9 mostra as micrografias da superficie de eletrodos de ferro apds terem

sido submetidos a 25 ciclos voltamétricos empregando-se diferentes v.
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Figura I11.9. Micrografias (MEV) da superficie de eletrodos de ferro submetidos a 25
ciclos voltamétricos usando-se diferentes velocidades de variagdo do potencial (v),
em mV.s™": (A) 50, (B) 25, (C) 10 e (D) 2.

Para todas as imagens mostradas na Figura 111.9 observa-se as marcas do
polimento mecanico aplicado ao eletrodo antes dos experimentos. A presenga de tais
marcas indica, preliminarmente, que ndo houve dissolu¢do significativa do ferro.
Adicionalmente, esta observagdo comprova que o filme passivo € fino. Nas Figuras
I.OA — D, conforme v diminui de 50 mV.s"' para 2 mV.s"' é possivel notar o
aparecimento de pontos claros, principalmente para v = 2 mV.s™ (Figura 11.9D). A
analise quimica pontual por Espectroscopia de Energia Dispersiva mostrou que estas
regides claras sao ricas em fosforo (2,9 % at. — % at. = % atébmica-) e oxigénio (17,0
% at.) em comparagao com o restante da superficie (P: 2,5 % at.; O: 13,4 % at.).
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l1l.2. Discussao

O sistema Fe/Fosfato, a exemplo de outros sistemas semelhantes que
compreendem a oxidagdo de metais nao-nobres, € bastante complexo e os
mecanismos de oxido-reducao e de formacédo do filme sdo de dificil interpretacao,
apesar do comportamento potenciodindmico aparentemente simples. Para uma
discussao mais completa, far-se-a, inicialmente, uma avaliagdo dos processos que
ocorrem em cada pico potenciodindmico, e, em seguida, sera feita uma analise da
influéncia das variaveis estudadas neste trabalho: concentragdo, pH, velocidade de

variagao do potencial e potenciais de inversao catddico e anddico.

O diagrama de Pourbaix do sistema Fe/Fosfato,® como ja anteriormente
exposto no Capitulo |, fornece dados referentes a estabilidade termodindmica das
espécies possiveis de serem formadas em funcdo do pH da solugdo. Juntamente
com o estudo termodindmico para o sistema Fe-H,O realizado por Misawa,” é
plausivel estudar cada pico potenciodinamico considerando-se a estabilidade
termodinamica das espécies formadas na regido de potencial de cada pico
voltamétrico. Nos proximos paragrafos sera feita uma analise baseada nestes
estudos e uma correlagdo com as evidéncias eletroquimicas observadas neste
trabalho. Também, as informacdes ja publicadas sobre a composi¢do quimica das
diferentes camadas de sais, 6xidos e/ou oxi-hidréxidos identificadas por diferentes
métodos de analise de superficie constituirdo uma ferramenta util para estabelecer a
validade das proposicdes que serao elaboradas neste capitulo.

Primeiro, considerando-se que o registro das curvas voltamétricas foi
precedido de um periodo de 5 minutos de polarizacdo em -1,15 V, é plausivel
considerar a oxidagao no pico | do hidrogénio adsorvido (reagédo 1’) juntamente com
a oxidacao do substrato metalico.

Hags = H" + €7(1")

Com base na estabilidade termodinamica dos reagentes e produtos, as
reacdes que podem ocorrer nos potencias de dominio dos picos | e Il (EpI =-0,87Ve
E," = -0,67 V) sdo (os valores dos potenciais mencionados na seqiiéncia foram

calculados para solugdes de pH 8,9 contendo Na,HPO4 0,10 mol.L™):
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3Fe + 2HPO4? = Fes(PO4), + 2H" + 6€ E=-0,95V/ECS (1)
Fe + 2H,0 = Fe(OH), + 2H* + 2¢ E=-0,87 V/ECS (2)
3Fe + 4H,0 = Fe304 + 8H" + 8¢ E=-0,85V/ECS (3)
Fe(OH), = Fes04 + 2H,0 + 2H" + 2¢° E=-0,79 V/IECS  (4)

A reagao 1 deve ser a principal reagdo que ocorre neste estagio do processo
de passivacado do ferro, havendo, portanto, a formacdo predominante de sais de
fosfato. De fato, anions fosfato foram identificados sobre a superficie de eletrodos de

4 infravermelho,?* foto-

ferro por espectroscopia Raman,*® UV-vis de refletancia,?
eletrdnica de raios-X*> e também sugerida por outros autores.?>3**¢ A deposicéo de
sais de fosfato é favorecida pela sua baixa solubilidade. O produto de solubilidade

para o sal Fes(PO,), é 107¢ %3

, € € muito inferior ao produto de solubilidade da
espécie Fe(OH), (10™").** Em adicdo a deposicdo destes sais, os anions fosfato
podem adsorver-se a superficie do eletrodo. Thomas®® postulou que a adsorcédo de
fosfato aumenta com o acréscimo da concentracdo do sal em solugdo. No pico |
observou-se que o0 processo € controlado por um mecanismo que envolve adsor¢ao
e difusdo, como é mostrado na Tabela 3, caracterizado por 8Iog(jp').8log(v) ~ 0,8 (0,5
= difusdo; 1 = adsorcdo).*? Entretanto, acredita-se que a adsorcdo nesta fase deva-
se, principalmente, ao hidrogénio.

Na regido do pico |, além da reagédo 1, é necessario levar em consideracao a
formagao da espécie Fe(OH), (reagao 2) para justificar o aparecimento do pico Il. O
referido pico (Ep” = -0,67 V) tem sido observado nos voltamogramas ciclicos
registrados em baixas v (por exemplo v = 1 mV.s'1) ou em solugdes de pH = 11,0
para v < 50 mV.s™. Em adigdo, para baixas v o pico | praticamente desaparece. A
interpretacéo para este comportamento do sistema Fe/Fosfato € a seguinte: para v =
1,2 e 5mV.s™, no pico | ocorre a deposicdo de ambos Fes(PO,), e Fe(OH), sobre a
superficie do eletrodo de ferro. Isto implica que a formagao da espécie Fe;O4 a partir
da oxidagdo de Fe(OH), através da reacdo 4 ocorreria no pico Il. Para v > 10 mV.s™
a deposicdo da espécie Fe3(PO4). (reacdo 1) é favorecida no pico |, fato que é
justificado em termos do seu baixissimo produto de solubilidade. A reagdo que

origina Fe(OH), como produto (reacéo 2), por sua vez, requer, evidentemente, uma
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quantidade relativamente superior de Fe(ll) — o que é mais facilmente alcancado
quando o potencial é lentamente variado — em comparagcdo a reagao que leva a
formacao de Fe3(PO4)2. Assim sendo, ocorre, em um primeiro momento, a formacgéo
de uma camada de Fe3(POs4),, €, em seguida, ha a formagao do hidroxido Fe(OH),, o
qual é posteriormente oxidado para Fe;O4 no pico Il. De fato, segundo alguns

autores 9240

, a formacgdo da camada de Fe(OH), é seguida, provavelmente, por uma
transformacao simultdnea em um oxido tridimensional mais estavel (Fe;O,).

Em principio, seria necessario considerar a formagao de Fe3zO4 também por
meio da reacdo 3. Porém, os resultados obtidos neste trabalho ndo permitem a
ocorréncia desta reagdo, como sera mostrado na sequéncia.

A redugdo das espécies contendo Fe(ll) ocorre na regido do pico V,
juntamente com a formacgdo de hidrogénio adsorvido. Este pico ndo é observado
para um excursio entre E, . =-1,15V e E; ., = +1,00 V para v = 50 mV.s™". Entretanto,
se imediatamente antes de tragar o segundo ciclo o potencial for mantido em E; ¢
durante alguns minutos, um voltamograma muito parecido ao primeiro ciclo € obtido
(Figura 1ll.2). Ha, portanto, uma etapa complementar de redugéao do filme na regiao
de potencial proxima ao potencial de polarizagcao catddica, i.e., ha reducao Fe(ll)/Fe.
Um comportamento semelhante foi observado por Amaral e Muller*! para o sistema
Fe-H,O na faixa de pH 11,0 - 13,0 contendo diferentes quantidades de SiO,. A
variacao sistematica de E; 5 (Figura Il1.3) colocou em evidéncia o pico V. Entretanto,
conforme E; 5 € aumentado, o pico V desloca-se progressivamente para valores mais
negativos, o que caracteriza um estado de nao-equilibrio dos reagentes envolvidos
na reacdo de eletro-reducao,*® isto é, dos compostos que sdo formados apds o pico |
durante a variacdo anodica do potencial. Isto ocorre, provavelmente, porque a
superficie do eletrodo sofre transformag¢des quimicas durante as perturbacdes
potenciodindmicas impostas ao eletrodo. No que diz respeito a posicdo do pico V
(EpV), € noticiado que ela é dependente da quantidade de Fe(OH), na superficie do

eletrodo,*

o0 que também vem apoiar as hipéteses levantadas anteriormente em
relacéo a precipitagdo de Fe(OH), e de Fe3(POs),. Deste modo, para v < 10 mV.s' a
quantidade de Fe(OH), produzida é maior e, portanto, o pico V pode ser observado

entre E; . =-1,15V e E, o = +1,00 V (Figura Il1.8C). Para velocidades superiores, este
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pico €& deslocado na dire¢cdo negativa, estando sobreposto a regido de
desprendimento de hidrogénio.

Na regido de potencial do pico Ill (E,"" = -0,36 V) ocorre a formagao de oxi-
hidroxidos de Fe(lll) gerados a partir de reacbes de oxidagao das espécies contendo
Fe(ll). Embora E," esteja centrado em —0,36 V, o dominio do pico Ill estende-se por
uma ampla faixa de potencial (-0,50 V até -0,13 V, Figura Ill.1). Nesta regido os

seguintes compostos podem ser formados®?®

(os valores dos potenciais
mencionados na sequéncia foram calculados para solu¢cdes de pH 8,9 contendo

Na,HPO,4 0,10 mol.L™):

FesO4 + 2H,0 = 30-FeOOH + H* + & E=-0,77V/ECS (5)
Fes(PO4)2 + 4H,0 = FesO4 + 2HPO,Z + 6H* + 2¢° =-0,52 VIECS  (6)
Fe(OH), = y-FeOOH + 2H,0 + H* + & =-0,52 VIECS (7)
Fes(POy); + 6H,0 = 3y-FeOOH + 2HPO,% + 7H* + 3¢’ E=-0,36 V/ECS (8)
FesO4 + 2H,0 = 3y-FeOOH + H' + & E =+0,03 V/ECS  (9)

Embora todas estas reagdes eletroquimicas sejam termodinamicamente
possiveis, com certeza algumas n&o ocorrem, como veremos a seguir. Desta forma o
conjunto de reagdes apresentadas acima pode ser racionalizado como segue.

Inicialmente, pode-se verificar nitidamente que a reacdo 5, que tem como
produto a espécie a-FeOOH, apresentada um valor de potencial que nio esta dentro
da faixa relativa ao pico lll, de maneira que nao deve estar envolvida no mecanismo
reacional. Outrossim, o oxi-hidréxido a-FeOOH nao é estavel nas solugdes nas
quais o sistema Fe/Fosfato foi estudado.

As reagbes 6 e 7 apresentam o mesmo valor de potencial, o que significa que
elas ocorrem simultaneamente. Entretanto, estas duas reagdes ocorreriam com
relevancias distintas dependendo das condi¢cdes experimentais. Enquanto a oxidagao
da espécie Fe3(PO4), tem lugar em qualquer condicdo experimental, a oxidagao do
hidréxido Fe(OH), apresenta maior importancia quando sdo usadas velocidades de
variagdo de potencial (v) lentas ou solugbes de pH = 11,0, e estaria relacionada a
quantidade de Fe(OH), presente na superficie do eletrodo. Porém, a ocorréncia da

reagcdo 6 é inconsistente com os resultados encontrados, pois implicaria numa



Capitulo Ill — Resultados e Discussao 39
Parte I: Estudo Potenciodinamico

reacao posterior, a oxidacao do 6xido Fe;O4 (reagdo 9) em potenciais superiores ao
pico lll. Desta maneira, a reacdo que melhor representa os resultados obtidos neste
trabalho é a reacdo 8, originando a espécie y-FeOOH. Outrossim, o oxi-hidroxido y-

FeOOH é estavel nas condicdes experimentais deste estudo.®

E/V (ECS)

-1,2 — - | : : :
8 9 10 11 12

pH

Figura lll.10. Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe/Fosfato valido em solugbes
de 8,9 < pH < 11,0 e construido com base nos resultados obtidos neste trabalho. Os
algarismos inseridos nesta figura correspondem as reagdes discutidas nesta segéao.
As linhas pretas (1 e 8), vermelhas (2 e 7) e azuis (4 e 9) correspondem a reagdes
envolvendo as espécies Fe3(PO4),, Fe(OH), e FesO4, respectivamente. As linhas
verticais pontilhadas indicam os valores de pH estudados neste trabalho. Os valores

foram calculados para [HPO4*]= 0,10 mol.L™".

Em resumo, os resultados permitem propor que em potenciais proximos ao
pico lll ha a formacéo de y-FeOOH a partir das espécies Fe(OH), (em baixas v ou pH

= 11,0) e Fe3(POy4)2 por meio das reacgdes 7 e 8, respectivamente.
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Com base nas discussoes e propostas apresentadas até este momento, pode-
se construir um diagrama de Pourbaix para o sistema Fe/Fosfato em solu¢des de 8,9
< pH < 11,0, o qual é ilustrado na Figura 111.10.

Na Figura 111.10, o detalhe fundamental e que confirma praticamente todas as
consideragdes feitas anteriormente neste capitulo € o fato de que as funcbes
associadas as reacboes 1 e 2 adquirem o mesmo valor para pH = 11,0. Por este
motivo, portanto, € que para os voltamogramas registrados em pH = 11,0 (Figura
[l.7A — quadro inserido) se observa o pico Il (reacdo 4). Para que a reagao 4
acontega é imprescindivel que ela seja precedida pela reagao 2.

A dependéncia entre potencial, pH e concentracdo de HPO,? para as reagoes

6, 8 e 9 é demonstrada pelas equacdes abaixo:"?°

E = 1,094 — 0,178pH + 0,0296 log [HPO,?] (6)
E = 0,909 — 0,138pH + 0,0395 log [HPO,?] (8)
E = 0,553 — 0.0592pH (9)

Na Figura I11.10, as retas sao calculadas. Entretanto, espera-se que se
mantendo a concentragdo de HPO4* constante, um grafico E x pH seja linear para as
equacgdes 6’, 8 e 9’ também em condigbes experimentais. A Figura Ill.11A mostra a

variagdo de E,"

em funcdo do pH para o primeiro, o segundo e o quinto ciclos
voltamétricos de um eletrodo estacionario de ferro imerso numa solugao de Na,HPO,4
0,10 mol.L”". Na faixa de pH estudada, a concentragdo salina permanece
praticamente constante. Nestas condigbes, os valores de &E,".8pH" séo
progressivamente mais negativos com o aumento do numero de ciclos, passando de
— 88 mV.pH™" para o primeiro ciclo para =113 mV.pH™ para o quinto ciclo. Embora
estes coeficientes angulares ndo coincidam exatamente com aqueles previstos pelas
equacdes acima, eles sugerem, mais uma vez, que a reagao 8 € aquela que ocorre
preferencialmente no pico Ill. Adicionalmente, o fato de que o valor determinado para
8Ep”'.8pH'1 nao seja equivalente aos valores esperados pelas equagdes 6’, 8 ou 9’
confirma a hipétese de que mais do que uma reagao acontece nas vizinhangas do

pico Il
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Figura lI1.11. Influéncia do pH (A) e da [Na;HPO4] (B) no potencial do pico Il (E,") (v
=50 mV.s™"; (A) [NazHPO,4] =0,10 mol.L™; (B) pH = 8,9).
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Uma analise semelhante pode ser feita com base no perfil da fungdo E," =

f([NazHPO4]) (Figura Ill.11B), a qual apresenta um comportamento linear e comprova
a participacao de espécies contendo fosfato no mecanismo de oxidagao do ferro em
solucao alcalinas de [Na;HPO4].

" ocorre o envelhecimento

Guzman® e Spinelli® sugeriram que para E >> Ep

do filme, provavelmente segundo a reagéo:
FeOOH + FeOOH = Fe,03.H,0 (10)

Sendo assim, Fe;03.H,O deve ser o principal produto responsavel pela
protecao do ferro. Porém, as espécies Fe(OH),, Fe3(POa),, Fe304, y-FeOOH e Fe,03
podem ser encontradas na superficie do eletrodo em qualquer ciclo, até mesmo
quando um estado estacionario € atingido. A quantidade relativa de cada espécie na

superficie do eletrodo depende da eficiéncia de cada reacdo e de sua reversibilidade.
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PARTE 2: ESTUDO POTENCIOSTATICO

Nesta etapa do trabalho, estudou-se o crescimento potenciostatico de filmes
anodicos sobre um eletrodo estacionario de ferro em diferentes condigoes
experimentais (concentragdo de Na;HPO,4, tempo e potencial de polarizagéo, pH e
temperatura da solug&o). Apds a obtengao dos filmes, mediu-se, durante 60 minutos,
o potencial de corrosdo (Ecor) €, Nna sequéncia, registraram-se as curvas de

polarizacdo ou obtiveram-se as imagens da superficie por MEV.

111.3. Resultados

A apresentacao desta secdo sera dividida em subsec¢des que dizem respeito
ao estudo da influéncia das variaveis citadas acima sobre as propriedades

eletroquimicas dos filmes passivos resultantes.

111.3.1. Influéncia da concentragdo de Na,HPO,

A Figura 111.12 mostra a variagdo da densidade de corrente (j) em fungdo do
tempo de polarizagdo potenciostatica durante 20 minutos em + 0,50 V para um
eletrodo de ferro em solugbes de pH = 8,9 com diferentes concentragcbes de
Na;HPO,. Este potencial (+0,50 V) situa-se na regido passiva do ferro no sistema em
estudo, e por isso foi escolhido para este trabalho. O quadro inserido exibe a
densidade de carga (Q) calculada a partir a integragdo da area total sob cada curva.
Na Figura I11.12, pode-se notar que ha trés etapas distintas durante o decréscimo da
densidade de corrente anddica (etapas 1, 2 e 3 — discutidas no item 111.4), como esta
indicado. Na etapa 3, que se inicia depois de aproximadamente 3 minutos, a
densidade corrente decresce lentamente em funcdo do tempo, sendo que apds 20

minutos de polarizagdo, j € praticamente a mesma para todas as [Na;HPO4].
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Todavia, a carga total anddica transferida decresce a medida que a concentragao
aumenta, como mostra o quadro inserido na Figura Il11.12, provavelmente indicando
que a dissolug¢ao no estado passivo (corrosao) do eletrodo diminui com o aumento da
[N32HPO4].
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Figura Ill.12. Variacdo da densidade de corrente em funcédo do tempo de polarizagao
potenciostatica em + 0,50 V (regido passiva) de um eletrodo de ferro em solugdes de

pH = 8,9 contendo diferentes concentracées de Na,HPOy,.

A Figura Ill.13A exibe as curvas referentes a variagdo do potencial de
corrosédo (Ecor) em fungdo do tempo para um eletrodo estacionario de ferro apos
polarizagdo potenciostatica em +0,50 V durante 20 minutos. De maneira geral,
observa-se que o valor do E¢or apds 60 minutos € mais nobre (mais positivo) para os
filmes formados em concentragdes maiores do eletrdlito.

A Figura IIl.13B mostra as curvas de polarizagao registradas apds a medida
do Ecor, Onde verifica-se que a densidade de corrente na regido passiva € menor
para concentragcbes maiores de Na;HPO4, sugerindo que a protecdo de eletrodo

frente a dissolugdo aumenta com o aumento da  [Na;HPOq4].
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Figura lll.13. (A) Variagdo do potencial de corroséo (Ecorr) em fungdo do tempo para
eletrodos de ferro submetidos a 20 minutos de polarizacédo potenciostatica em +0,50
V em solugbes de pH = 8,9 contendo diferentes [Na,HPO4] e (B) curvas de

polarizag&o registradas imediatamente apds os experimentos mostrados em (A).
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A Figura lll.14 exibe as imagens adquiridas por MEV referentes as superficies

dos eletrodos de ferro submetidos a diferentes condi¢gdes experimentais.

Figura lll.14. (A) MEV da superficie de um eletrodo de ferro simplesmente imerso
durante 60 minutos em uma solucéo de pH = 8,9 contendo Na,HPO,4 0,10 mol.L™". (B)
e (C) MEV da superficie de eletrodos submetidos a polarizacdo em +0,50 V durante
20 minutos em solugdes de pH = 8,9 contendo (B) Na;HPO4 0,10 mol.L™" e (C)
NazHPO,4 0,10 mol.L™" apés a medida do Ecor durante 60 minutos. Ampliacdo: 1000x.
Detector: BSE.

Na Figura Ill.14A observam-se as marcas do polimento mecanico, juntamente
com regides claras e escuras que indicam a heterogeneidade do filme que recobre o
eletrodo. Nas Figuras 111.14B e 111.14C sao exibidas as micrografias de dois eletrodos
de ferro submetidos a polarizacdo em solugdes de diferentes concentragdes de
NazHPO, (B: 0,01 mol.L™" e C: 0,10 mol.L™"), nas quais constata-se que a superficie

apresenta-se mais homogénea em (C) do que em (B).
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I11.3.2. Influéncia do tempo de polarizag&o (tpo))

A Figura IIl.15 mostra a carga total anodica obtida através da integracdo da
area total das curvas j = f(t) para tempos de polarizagéo variaveis. A figura inserida
corresponde & funcdo dQ.dt!, onde verifica-se que s30 necessarios
aproximadamente 1,5 minutos para um bloqueio inicial da superficie do eletrodo pelo
filme passivo (diminuicdo assintética da corrente). Apds este periodo o filme cresce

lentamente.
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Figura 11l.15. Carga total anddica em fungdo do tempo de polarizagdo (Epo = +0,50V;
[NazHPO4] = 0,10 mol.L™", pH = 8,9).

A Figura Ill.16A exibe as curvas referentes a variagdo de Eq.r em fungédo do
tempo para os eletrodos recobertos com o filme passivante crescido durante
periodos distintos. Nota-se que para ty,, < 30 s o valor de Ecor ap6s 60 minutos é
semelhante ao de um eletrodo isento de polarizagdo anddica (t,o = 0 s), enquanto
que para tyo > 30 s (notadamente 60 s e 120 s), um deslocamento de Ecr para

valores mais nobres € observado. Polarizacbes por periodos maiores
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Figura lll.16. (A) Variagdo do potencial de corroséo (Ecorr) em fungcédo do tempo para

eletrodos de ferro submetidos a polarizagao potenciostatica em +0,50 V durante

periodos distintos em solucdes de pH = 8,9 contendo [Na,HPO4] 0,10 mol.L" e (B)

curvas de polarizagao registradas imediatamente apos os experimentos mostrados

em (A).
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apresentam Eor relativamente préximos apds 60 minutos de imersdo. Entretanto, a
taxa de diminuicdo nos primeiros instantes da medida € menor quanto maior for o t,q,

como pode nitidamente ser observado na Figura I1l.16A.

A Figura 1l11.16B mostra as curvas de polarizagao registradas imediatamente
apos a obtenc&do das curvas exibidas na Figura Ill.16A. Para melhor visualizag&o,
sao apresentadas apenas trés curvas. Essencialmente, observa-se que a densidade
de corrente € menor durante a excursao anddica do potencial quanto maior é o
tempo de polarizagao, sugerindo que o filme formado no ultimo caso confere maior
passividade ao eletrodo de ferro, apesar do Ecor Ser o mesmo para t,q de 300, 600 e
1200 s (Figura I11.16A).

A andlise por MEV de um eletrodo cujo t, foi 60 s (inferior ao intervalo minimo
para a formagédo de um filme passivo sobre o eletrodo — 1,5 minutos, Figura I11.15)
mostrou composic¢ao superficial relativamente heterogénea em comparagdo com um

eletrodo de ferro polarizado durante 20 minutos (Figura 111.17).

Figura lll.17. MEV da superficie de um eletrodo de ferro submetido a polarizagdo em
+0,50 V durante 60 s em solucéo de pH = 8,9 contendo Na;HPO4 0,10 mol.L™" apds a
medida do Ecor durante 60 minutos. Ampliagao: 1000x. Detector: BSE.

111.3.3. Influéncia do potencial de polarizaggo (Epo)

Nesta etapa do trabalho os filmes anddicos sobre um eletrodo de ferro foram
crescidos potenciostaticamente em potenciais estrategicamente selecionados com

base na Figura Ill.1. O intuito é verificar a performance de inibicdo da dissolugao do
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eletrodo por filmes formados por diferentes produtos gerados em diferentes
condicdes (potenciais). A Figura 111.18 exibe a carga total anddica obtida através da
integracdo da area sob das curvas j = f(t) para potenciais de polarizagao distintos.
Nesta figura, percebe-se que para E,q = -0,87 V — potencial que corresponde ao pico
| (Figura 1ll.1) onde ocorre a formacdo das espécies contendo ions Fe(ll) e a
oxidagao de hidrogénio adsorvido — a carga total medida € negativa, indicando que
as reacodes de reducao foram favorecidas nesta regido e que, portanto, ndo houve a
formagédo de um filme passivante. Para Ep, superiores, Q aumenta de forma
praticamente linear até E,, = 0,00 V e, em seguida, tende a permanecer
praticamente na constante. Este ponto de descontinuidade da linearidade de Q =

f(E) coincide com o limite superior do pico Il (Figura Ill.1).
25

20- .

15

-
o
L | L

Q/mC.cm™
(6)]
|
||

o
' 1 '

51 m

-10 T T T E| T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5

E/V (ECS)
Figura 111.18. Carga total anddica em funcdo do potencial de polarizacdo (oo = 20
minutos; [Na;HPO4] = 0,10 mol.L™, pH = 8,9).

A Figura Il1l.19A mostra as curvas E.or X tempo para filmes anddicos crescidos
em diferentes potenciais. Ao final de 60 minutos duas regides de Ecor distintas sdo
notadas; uma mais nobre, que corresponde aos filmes formados em potenciais mais
elevados (-0,35, 0,00 e +0,50 V) e outra em potenciais mais negativos para filmes
formados em -0,87 € -0,65 V.
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Figura lll.19. (A) Variagdo do potencial de corroséo (Ecorr) em fungcédo do tempo para

eletrodos de ferro submetidos a polarizagao potenciostatica em diferentes potenciais
durante 20 minutos em solucdes de pH = 8,9 contendo [Na,HPO,] 0,10 mol.L™" e (B)
curvas de polarizagao registradas imediatamente apos os experimentos mostrados
em (A).

Na Figura II1.19B, as curvas de polarizagado para os mesmos filmes estudados
na Figura Ill.19A sdo mostradas. Para Eyq = -0,87 V ou -0,65V, os perfis exibem os
picos | e lll na mesma regido de potencial da Figura Ill.1. Isto ocorre pois o potencial

de polarizagao foi inferior aquele necessario para a formacdo de um filme passivo
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contendo, principalmente, Fe(lll). Assim que tal potencial €& atingido
(aproximadamente acima de 0,00 V), as curvas tornam-se progressivamente

coincidentes.

I11.3.4. Influéncia da temperatura (T) da solugéo

A Figura II1.20 mostra a carga total transferida durante 20 minutos de
polarizacdo em +0,50 V para eletrodos imersos em solugdes em diferentes
temperaturas (entre 5 e 45 °C). Observa-se que para T > 25 °C o valor de Q,
calculado a partir da integragdo das curvas j x t, permanece aproximadamente
constante e em torno de 17 mC.cm™. Porém, para T > 25 °C um ligeiro acréscimo

pode ser constatado.
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Figura 11.20. Carga total anddica em fungéo dg temperatura da solugédo (Epo =

+0,50V; tyo = 20 minutos; [Na;HPO4] = 0,10 mol.L", pH = 8,9).

Em principio, espera-se que a temperatura da solugdo exerca uma influéncia
acentuada sobre o processo de passivacao do ferro em solugdes de Na;HPOy, visto
que o mecanismo de formacgdo e crescimento do filme envolve, inicialmente, a
precipitacdo de espécies pouco soluveis sobre a superficie do eletrodo.

Normalmente, a solubilidade varia em funcédo da temperatura.
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A Figura I1ll.21 mostra as curvas
potenciodinamica (B) para filmes anddicos

em diferentes temperaturas (de 5 a 45 °C).
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Figura lll.21. (A) Variagdo do potencial de corroséo (Ecorr) em fungdo do tempo para

eletrodos de ferro submetidos a polarizagao potenciostatica em +0,50 V durante 20

minutos em solugdes termostatizadas em diferentes temperaturas e com pH = 8,9

contendo [Na,HPO,] 0,10 mol.L”" e (B) curvas de polarizagdo registradas

imediatamente apds os experimentos mostrados em (A).

Na Figura Il.21A, o valor do E¢r medido ao final de 60 minutos situou-se

entre -0,40 V e -0,30 V, variando aleatoriamente em funcdo da temperatura da



Capitulo Ill — Resultados e Discusséo 54
Parte Il: Estudo Potenciostatico

solugdo. Do mesmo modo, as curvas de polarizagdo potenciodinamica registradas
imediatamente na sequéncia (Figura [l11.21B) também demonstraram um
comportamento ndo regular com relagdo a esta variavel. Estes resultados
concordam com aqueles ja reportados na Figura I11.20, onde verificou-se que a carga
anddica transferida durante o processo de crescimento do filme praticamente nao
varia com a temperatura (principalmente para T < 45 °C) e, portanto, o filme

resultante também deve apresentar, essencialmente, as mesmas caracteristicas.

111.3.5. Influéncia do pH da solugéo

Na secao Ill.2 discutiu-se em detalhes a influéncia do pH no processo de
passivacao do ferro e propds-se que esta variavel tem relevancia impar no sistema
Fe/Fosfato, justificando seu estudo nesta fase do trabalho.

Na etapa de crescimento potenciostatico do filme passivo em solugdes de pH
= 8,9, 10,0 e 11,0 em + 0,50 V durante 20 minutos ndo foram observadas,
surpreendentemente, variagdes significativas na densidade de carga total anddica
transferida (16,1 mC.cm™ para pH = 8,9 (Figura 111.12), 17,1 mC.cm™ para pH = 10,0
e 17,3 mC.cm™ para pH = 11,0).

A Figura Ill.22A mostra a variagao de Ecor em fungdo do tempo para eletrodos
submetidos a polarizagado potenciostatica em solugdes de diferentes pH. Apds 60
minutos de imersdo, o valor de E¢or registrado variou linearmente em fun¢édo do pH
da solucdo, com relagdo SEcor.0pH" = -107 mV.pH™, a qual é semelhante ao valor
8E,".5pH" determinada a partir do estudo potenciodinamico.

No que diz respeito ao perfil das curvas de polarizagdo (Figura 111.22B),
observou-se que para as solugdes de pH mais elevado, a densidade de corrente na
regido passiva € menor, embora o E.,r medido nestas condi¢gdes tenha sido menos

nobre (mais negativo) (Figura I11.22A).
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Figura lll.22. (A) Variagdo do potencial de corroséo (Ecorr) em fungcdo do tempo para

eletrodos de ferro submetidos a polarizagao potenciostatica durante 20 minutos em

solugdes de diferentes pH contendo Na,HPO,4 0,10 mol.L™" (B) curvas de polarizagdo

registradas imediatamente apos os experimentos mostrados em (A).
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A analise superficial por MEV de um eletrodo submetido a polarizagao
potenciostatica em + 0,50 V durante 20 minutos em uma solugdo de pH = 11,0
contendo Na,HPO4 0,10 mol.L™" revelou a presenca de estruturas aparentemente
cristalinas (Figura 111.23). Especula-se que tais cristais correspondem a magnetita
(Fes04), o que indicaria a saturagdo desta espécie dentro do filme. Entretanto esta

constatagao nao foi estudada com mais detalhes até o momento.

Figura lll.23. MEV da superficie de um eletrodo de ferro submetido a polarizagdo em
+0,50 V durante 20 minutos em soluc¢ao de pH = 11,0 contendo Na,HPO4 0,10 mol.L"

' apds a medida do Ecorr durante 60 minutos. Ampliagdo: 1000x. Detector: BSE.

l11.4. Discussao

O crescimento potenciostatico de filmes passivos sobre eletrodos metalicos
nao-nobres €, novamente, um tema bastante complexo. Atualmente, ha diversas
propostas para o mecanismo de crescimento de tais camadas, a grande maioria
baseada no efeito do campo elétrico na interface metal/solugao sobre a migragcéao das
espécies envolvidas.*® Por exemplo, um tratamento matematico rigoroso feito por
Kirchheim em 19874 possibilitou solucionar temas importantes e explicar resultados
experimentais envolvendo o crescimento potenciostatico de filmes passivos sobre
ferro até entdo discutidos. Um tratamento matematico aprofundado, tal como este de

Kirchheim, ndo € o escopo deste trabalho. A discusséo dos resultados apresentados
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no item Ill.4 sera baseada nas propostas delineadas a partir do estudo
potenciodinamico e nos resultados experimentais encontrados.

Durante um processo de polarizagao potenciostatica, a formacédo de um filme
passivo apresenta normalmente trés etapas, como mostrado na Figura I11.12. Em um
primeiro momento (etapa 1), a densidade de corrente decresce rapidamente devido
ao bloqueio imediato da superficie do eletrodo. O aumento da densidade de corrente
na etapa 2, por sua vez, é atribuido a migragdo do excesso de vacancias da
interface filme/solucdo para a interface metalffilme.*® Finalmente, o estagio 3
corresponde a um decréscimo lento da corrente como resultado do crescimento do
filme. Nesta regido o decréscimo ocorrera até que um estado estacionario seja
alcangado. Este estado € atingido quando a velocidade de dissolu¢ao do filme é igual
a velocidade de sua formagdo, ou seja, o filme permanece com as mesmas
caracteristicas.

Durante o processo de crescimento do filme anddico na etapa 3 (apos
aproximadamente 1,5 minutos de polarizagdo), uma parte da corrente medida diz
respeito, efetivamente, a formacdo de uma camada de éxido, enquanto que uma
determinada parcela corresponde simplesmente a dissolugdo do eletrodo (corrosao).
Pode-se definir, portanto, a densidade de corrente mostrada no estagio 3 da Figura
[11.12 como sendo:

J =i+ jaiss (1)
onde j; e jgiss cOmpreendem as densidades de corrente relativas a formacgéo do filme
e a dissolucao do eletrodo, respectivamente. Desta relagdo simples entre os valores
de j; e jaiss, cOM significado fisico facilmente visualizado, foi demonstrado*® que
quando jgiss = 0 (ou seja, toda a corrente medida € consumida para o crescimento do
filme), 8log(j).8log(t)" = -1. Por outro lado, quando ha dissolugdo do eletrodo, o valor

de dlog(j).8log(t) " torna-se progressivamente maior e entre -1 e 0.
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A Figura 1ll.24 mostra a variagdo do log(j) em fungdo do log(t) durante o
processo de obtencdo de um filme passivo sobre um eletrodo de ferro em solugdes
de pH 8,9 com diferentes [Na;HPO4].
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Figura 1ll.24. Relacédo logaritmica entre a densidade de corrente e o tempo de

polarizacédo durante o processo de obtencdo de um filme passivo sobre um eletrodo

de ferro em solugdes de pH 8,9 com diferentes [Na;HPOy].

Na Figura 111.24 verifica-se que o valor de 8log(j).5log(t)' tende & -1 conforme a
[NaoHPQO,4] aumenta, indicando que quanto maior a [Na;HPO,4] menor é a quantidade
de carga consumida devido a dissolucgéo, i.e., jsiss € menor. Este fato é atribuido a
participacédo das espécies HPO4> durante o processo de passivacgdo, de acordo com
0 mecanismo proposto no item Ill.2 deste trabalho.

No quadro inserido na Figura Ill.12 foi mostrado que a carga total anddica
durante a polarizagao diminui com o aumento da [Na;HPO4]. Em principio, poder-se-
ia pensar que como a carga transferida € maior em [Na,HPO,4] menores, o filme
formado seria, por consequéncia, mais espesso. Todavia, isto ndo é verdade, pois ao
mesmo tempo em que para [Na;HPO,] baixas a densidade de carga é elevada, a

fracdo desta carga consumida pela dissolugao € maior (jgiss € maior, Figura 11.24). Ou
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seja, ndo é possivel determinar a espessura do filme com base na carga Q

|_15

transferida, como idealizado por Muller et al.”” para filmes crescidos na presenca de

sulfato e silicato e proposto por D’Alkaine et al.*’

para os filmes crescidos nos
primeiros instantes da polarizacdo. A medida indireta da espessura do filme através
de reducdo galvanostatica e da determinagdao da quantidade de ferro em solugao
apdés polarizagao poderia, em principio, ser feita. Este procedimento encontra,
entretanto, dois problemas: i) durante a reducéo do filme, uma parte muito importante
da corrente € consumida para a formagao de hidrogénio ou a redugao do filme é
incompleta e ii) a concentragao de Fe(ll) e/ou Fe(lll) na solugdo apds o experimento
€ muito pequena.

Visto que o processo de crescimento dos filmes é significativamente
influenciado pela [Na;HPO,], a constatacdo de que o potencial de corrosédo (Ecorr)
apresenta valores distintos dependendo da histéria do filme (Figura IlIl.13A) é

plausivel. Segundo Vetter,*

a mudanga do potencial s é possivel se houverem
modificagdes no parametro composigcao do filme na interface filme/solugdo. De fato,
observa-se que o valor de E..r apds 1,0 hora € mais nobre para concentracdes
maiores do eletrélito. Os diferentes valores de E.or observados na Figura 111.13A
correspondem, portanto, a um reflexo das modificagdes na composicdo desta
interface, a qual esta intrinsecamente relacionada com o mecanismo proposto
anteriormente através do estudo potenciodindmico. Tais modificacbes na
composicao do filme protetor exercem, ainda, um efeito pronunciado sobre a
passividade do eletrodo (Figura I11.13B). Para [Na;HPO,] = 0,25 mol,L™" pode-se
observar que a corrente na regido passiva (por exemplo entre -0,30 V e 0,00 V) é
menor do que para concentragdes inferiores. Portanto, a passivagao de substratos
de ferro através de métodos potenciostaticos €, em principio, mais efetiva quanto
maior a [Nap;HPOq4].

O estudo do efeito do tempo de polarizagdo (ty,0) sobre as propriedades do
filme resultante permitiu demonstrar que sao necessarios, no minimo, 30 s de
polarizagcédo para que um filme seja formado (veja, por exemplo, Figura Ill.16A). Em
adicao, ha, nitidamente, um intervalo de transi¢ao (entre 30 e 300 s) no qual filmes

progressivamente mais nobres (i.e. E¢or mais positivo apdés 60 minutos de imersao)
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sdo gerados. A espessura do filme passivo certamente cresce com o aumento do
tempo de aplicagdo do potencial. Entretanto, nesta etapa do trabalho, pode-se
comprovar que a espessura nao exerce influéncia no potencial de corrosdo, visto que
polarizagdes de 300, 600 e 1200 s apresentam praticamente os mesmos Ecor (Figura
[11.16A) contudo, certamente, espessuras diferentes. Os defeitos e a compactagao do
filme devem ser diferentes para todos os tempos de polarizacdo devido aos varios
tipos de relaxacédo impostos ao eletrodo de trabalho em cada experimento. Todavia,
estas caracteristicas ndo apresentam uma resposta suficientemente distintiva nas
medidas de potencial de circuito aberto.

Com o objetivo de verificar a performance de inibicdo da dissolugédo do
eletrodo por filmes formados por diferentes produtos, filmes anddicos foram
crescidos em potenciais estrategicamente selecionados com base no estudo
potenciodindmico. Ao final de 1,0 h, duas regides de E.. distintas foram notadas
(Figura [lIl.19A); uma mais nobre, que corresponde aos filmes formados em
potenciais mais elevados (-0,35 V, 0,00 V e +0,50 V) e outra em potenciais mais
negativos para filmes formados em -0,87 V e -0,65 V. Estes dois patamares
certamente estdo associados a natureza das espécies formadas na interface metal-
filme. No primeiro caso (potenciais mais elevados) ha a ocorréncia de espécies
férricas, ao passo que o segundo caso consiste em espécies ferrosas. De fato, os
valores de Er em ambos os casos coincidem, grosseiramente, com o potencial de
equilibrio termodinamico dessas espécies. Embora a espessura do filme cresga com
o0 aumento do potencial, este certamente ndo € o motivo pelo qual se observa a
diferenca.

A temperatura ndo exerce um efeito pronunciado sobre o processo de
crescimento do filmes, assim como sobre as respectivas propriedades finais dos
mesmos. Como ja mencionado anteriormente, esperar-se-ia um que esta variavel
produzisse alteracbes na composicao do filme através da modificacdo do produto de
solubilidade associado a cada espécie. Entretanto, acredita-se que tal efeito néo é
suficientemente pronunciado durante a deposi¢cao do filme para gerar reflexos nas
propriedades do filme passivo, o que resulta em um comportamento muito similar

para todos os valores de temperaturas estudados.
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Figurando entre as variaveis mais importantes do sistema Fe/[Na,HPO,4] como
mostrado na secado Ill.2, o pH da solugcdo exibiu influéncia acentuada sobre as
propriedades eletroquimicas dos filmes gerados. Esta variavel atua principalmente, e
como esperado, sobre as reacbes de dissolugao-precipitacdo das diferentes
espécies envolvidas no mecanismo de passivagao (veja secao 11l.2). O pH provoca o
deslocamento do equilibrio de diversas reagcbes que ocorrem na superficie do

eletrodo, promovendo a formacao de filmes com composicéo e estrutura distintos.
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CAPITULO IV

CONCLUSAO

No presente trabalho, um estudo eletroquimico classico e detalhado permitiu
avaliar o comportamento potenciodinamico e potenciostatico do eletrodo de ferro em
solugdes de fosfato alcalinas (8,9 < pH < 11,0). Nas investigagbes com potencial
variavel pbde-se demonstrar a influéncia das condicdes experimentais: pH,
concentragdo do eletrdlito, velocidade de variagdo do potencial e programa de
perturbacao do eletrodo sobre o sistema em estudo. A partir dos dados obtidos e em
concordancia com resultados recentemente publicados®, concluimos que a
passivacao do ferro é devida a formacao de espécies contendo Fe(lll), como FeOOH
ou Fe,03 sobre Fes;04, através da oxidacado deste ou de Fe(OH),. A formagao destas
espécies é precedida pela precipitacdo de Fe3(PO4), nos estagios iniciais de
dissolucédo do ferro, acarretando uma protecdo mais efetiva da superficie metalica
quando comparada aos sistemas sem fosfato. Outrossim, foi demonstrado pela
primeira vez que existe uma transicdo nitida no perfil voltamétrico do sistema
Fe/Fosfato em solugdes de pH ~ 11 (Figura Ill.7A), a qual esta indubitavelmente
associada a estabilidade termodinédmica das espécies Fe3(POs), e Fe(OH), (Figura
[11.10).

Os resultados obtidos para o crescimento potenciostatico do filme passivo
revelaram que a concentragao eletrolitica, o tempo e potencial de polarizagao, a
temperatura e o pH da solucdo exercem um efeito proeminente nas propriedades
eletroquimicas da pelicula resultante. Tais resultados foram interpretados a luz das
conclusdes obtidas a partir do estudo potenciodinamico, podendo-se estabelecer de
forma clara a contribuicdo (e a maneira pela qual a mesma se da) de cada variavel

nos resultados finais, principalmente aqueles relacionados ao potencial de corrosao.
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Finalmente, os estudos apresentados neste trabalho corroboraram a
complexidade do sistema Fe/Fosfato em virtude das inumeras reag¢des quimicas
possiveis que podem ocorrer na superficie do eletrodo, juntamente com a série de
parametros que exercem efeitos pronunciados sobre as mesmas. Evidentemente,
deste fato decorre a relativa falta de reprodutibilidade dos dados encontrados na
literatura*®, notadamente em relacdo a discussdo acerca do numero de picos
potenciodinamicos do sistema. Apesar da disponibilidade de técnicas avangadas
para analise de superficie, o trabalho demonstrado nesta oportunidade péde revelar
que existem informagdes de carater fundamental ainda pouco exploradas, sobretudo
a transi¢ao no perfil voltamétrico em torno de pH 11 e a sua estreita relacédo com as
equacdes de equilibrio termodinamico. Sem duvida, o conhecimento nestas
condicbes pode ser aprofundado através de estudos classicos ainda mais
detalhados, tanto eletroquimicos como também através do uso de técnicas

hifenadas.
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